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Alle  Rechte,  insbesondere  das  der 

Übersetzung   in    fremde    Sprachen, 

vorbehalten. 


Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Die  freundliche  Aufnahme,  welche  meine  „Anleitung  zur  quan- 
titativen Bestimmung  organischer  Atomgruppen"  gefunden  hat^),  gab 
mir  den  Mut,  das  vorliegende  Buch  zu  schreiben. 

Dasselbe  ist  inhaltlich  in  zwei  Teile  gegliedert,  deren  erster 
die  Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse,  die  Reinigungs- 
methoden, Kriterien  der  chemischen  Reinheit  und  Iden- 
titätsproben, die  Bestimmung  der  physikalischen  Kon- 
stanten, ferner  die  Ermittelung  der  empirischen  Formel 
durch  Elementaranalyse  und  endlich  die  Molekulargewichts- 
bestimmung behandelt. 

Der  zweite  Teil  des  Werkes  beschäftigt  sich  mit  der  eigent- 
lichen Konstitutionsbestimmung,  es  sind  daher  hier  die 
qualitativen  Reaktionen  und  quantitativen  Bestimmungs- 
methoden der  in  organischen  Substanzen  vorkommenden 
Atomgruppen  —  also  auch  die  aus  kohlenstoffreien  Elementen 
zusammengesetzten  Radikale  wie  die  Nitro-  oder  Amingruppe  — 
angeführt. 

Anschließend  wird  das  Verhalten  und  die  Bestimmung 
der  doppelten  und  dreifachen  Bindungen  abgehandelt  und 
schließlich  das  Wesentlichste  über  Substitutionsregelmäßigkeiten 
und  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  verschiedenen  Sub- 
stituenten  innerhalb  der  Moleküle  in  bezug  auf  deren  Reak- 
tionsfähigkeit und  chemisches  Verhalten  überhaupt  besprochen. 

Die  Zeiten,  als  sich  die  im  allgemeinen  so  überaus  konservativen 
,, organischen"  Analytiker  mit  der  bloßen  Elementaranalyse  neu 
hergestellter  Derivate  begnügen  durften,  sind  unleugbar  vorüber. 

Mehr  und  mehr  bricht  sich  die  Erkenntnis  Bahn,  daß 
ein  zuverlässiges  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  nur  unter 
steter  Mitbenützung  der  Atomgruppenbestimmungen  mög- 
lich ist. 


^)  Inzwischen  ist  von  der  deutschen  Ausgabe  dieses  Büchleins  die  zweite, 
von  der  englischen  Übersetzung  die  dritte  und  außerdem  eine  italienische  Auf- 
lage erschienen;  eine  russische  Ausgabe  ist  in  Vorbereitung. 

I* 


ly  Vorwort. 

Diese  Methoden  gewähren  uns  ja  nicht  bloß  einen  EinWick  in 
die  nähere  Zusammensetzung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  sie 
zeigen  uns  nicht  nur  an,  ob  eine  von  uns  beabsichtigte  Reaktion  in 
gewünschter  Weise  vor  sich  gegangen  ist  —  ob  z.  B.  die  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  wirkHch  zur  Biklung  des  erwarteten  Essigsäure- 
esters geführt  hat  —  sondern  sie  machen  uns  auch  von  der  Not- 
wendigkeit einer  absoluten  Reinigung  der  Substanzen  unabhängig, 
welche  ja  zum  Gelingen  der  Elementaranalyse  unerläßlich,  bei  vielen 
Substanzen  labiler  Natur  aber  gar  nicht  oder  nur  mit  großen  Zeit- 
und  Materialverlusten  zu  erreichen  ist. 

FreiHch  ist  selbst  diese  verfeinerte  Art  des  Analysierens  nicht 
immer  imstande,  die  gewünschten  Resultate  zu  gewähren,  wie  das 
folgende  Beispiel  zeigt. 

Die  von  Edinger  gefundenen  Molekulargewichte  für  das  Digito- 
genin  (528  bzw.  503)  im  Zusammenhange  mit  fünf  gut  untereinander 
übereinstimmenden  Elementaranalysen  von  Kiliani  und  Windaus^) 
—  welche  im  Durchschnitte  C  =  11.22^ /^  und  H  =  10.06 7^  ergaben  — , 
berechtigen  in  gleicher  Weise  zur  Aufstellung  der  drei  Formeln: 

CgoH^gOg  M.G.=  504.5  C  =  71.36  H  =  9.61 

C3oH3„0,  „         506.5  „       71.08  „       9.97 

Cg.H-.Oe  „  520.5  „        71.47  „      10.09. 

Wie  die  Berechnung  der  Prozentzahlen  ergibt,  läßt  sich  aber 
auch  dann  zwischen  diesen  drei  Formeln  keine  Entscheidung  treffen, 
wenn  man: 

eine  OH-Gruppe  durch   1   Cl, 

zwei  OH- Gruppen    ,,       2  Cl, 

zwei  Wasserstoffe     ,,       2  CgH.SO.,, 

einen  Sauerstoff        ,,       1  NOH, 

zwei  Wasserstoffe     ,,       2  C^HgO 
ersetzt. 

Hydroxylamin  und  Benzolsulfochlorid  treten  übrigens  überhaupt 
nicht  in  Reaktion  mit  Digitogenin. 

Unter  diesen  Verhältnissen  muß  die  Formel  dieser  Substanz  als 
vorläufig  noch  unbestimmbar  angesehen  werden. 

,, Welcher  Zwerg"  —  schreiben  Kiliani  und  Windaus  —  ,,ist 
aber  das  Digitogeninmolekül  gegenüber  einem  Eiweißmolekül,  und 
doch  glaubt  man  aucli  bei  letzterem  schon  zur  Aufstellung  von 
Formeln  schreiten  zu  dürfen!  Voraussichtlich  Avird  noch  ein  gutes 
Stück  Arbeit  zu  leisten  sein,  bis  auf  solchen  schwierigen  Gebieten 
von  wirkhcher  Sicherheit  der  Sclilußfolgerungen  betreffs  der  Formeln 
gesprochen  werden  kann,  und  höchstwahrscheinhch  müssen  nach 
dieser  Richtung  noch  ganz  neue  Methoden  gefunden  werden,  um  das 
gewünschte  Ziel  zu  erreichen." 


1)  B.  32,  2201  (1899). 


Vorwort.  "y 

Was  indessen  bis  jetzt  an  derartigen  analytischen  Behelfen  und 
verallgemeinbaren  Einzelbeobachtungen,  oft  zerstreut  oder  an  schwer 
auffindbarer  Stelle  versteckt,  in  der  bereits  vorhandenen  Literatur 
gesammelt  werden  konnte,  ist  in  dem  vorliegenden  Werke  vereinigt 
und  in  tunlichst  konziser  Form  A^edergegeben. 

Möglichst  vollständige  Literaturangaben,  welche  sich  nicht  bloß 
auf  die  eigentlichen  Fachzeitschriften,  sondern  auch  auf  Patent- 
beschreibungen, Dissertationen,  Schulprogramme  und  andere  Gelegen- 
heitspublikationen, soweit  sie  irgend  zugänglich  waren,  beziehen,  er- 
möglichen überall  ein  Zurückgehen  auf  die  Originalarbeiten,  doch 
wird  man  auch  stets  direkt  nach  den  mitgeteilten  Vorschriften 
arbeiten  können. 

Daß  ich  vor  allem  auf  die  Bedürfnisse  des  im  Laboratorium 
tätigen  Chemikers  Rücksicht  genommen  habe  und  daher  theo- 
retischen Spekulationen  nur  \venig  Raum  gewährte,  auch  die  physi- 
kalisch-chemischen Grundlagen  der  behandelten  Themen  nur  mittelst 
Literaturhinweisen  gestreift  habe,  ist  durchaus  nicht  als  eine  Gering- 
schätzung der  Theorie  aufzufassen.  Es  sind  aber  die  einschlägigen 
Fragen,  soweit  sie  gelöst  erscheinen,  in  mustergültigen  Kompendien 
des  öfteren  klargelegt  worden,  während  andererseits  weite  Gebiete 
der  organischen  Analyse   noch    der  dynamischen  Behandlung  harren. 

Vorläufig  Mdrd  man  sich  hier  mit  empirisch  ermittelten  Rezepten 
behelfen  und  mit  Regeln,  statt  mit  Gesetzen,   vorlieb  nehmen  müssen. 

Wenn  andererseits  die  eine  oder  andere  Methode  vielleicht  ganz 
übersehen,  oder  ein  Reaktiönchen  nicht  nach  seinem  vollen  Werte 
gewürdigt  worden  ist,  oder  wenn  sich  Ungenauigkeiten  eingeschlichen 
haben,  so  darf  dafür  wohl  ein  Wort  Goethes  als  Rechtfertigung 
angeführt  werden: 

,, Jeder,  der  ein  Lehrbuch  schreibt,  das  sich  auf  eine 
Erfahrungswissenschaft  bezieht,  ist  im  Falle,  ebenso  oft 
Irrtümer  als  Wahrheiten  aufzuzeichnen,  denn  er  kann  viele 
Versuche  nicht  selbst  machen,  er  muß  sich  auf  anderer 
Treu  und  Glauben  verlassen,  und  oft  das  Wahrschein- 
hche  statt  des  Wahren  aufnehmen." 

Herrn  Dr.  Otto  Honigs chmid,  der  mich  beim  Lesen  der 
Korrekturen  aufs  allerbeste  unterstützte,  sage  ich  hierfür  herzHchst 
Dank. 

Prag,  im  April  1903. 

Haus  Meyer. 


YJ  Vorwort. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Die  vorliegende  zweite  Auflage  ist  von  Grund  auf  umgearbeitet, 
dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  entsprechend  vermehrt  und 
auch  sonst,  wie  ich  hoffe,  verbessert  worden. 

Neu  hinzugekommen  ist  vor  allem  der  ,, Ermittelung  der  Stamm- 
substanz" überschriebene  zweite  Teil  des  Buches,  welcher  im  wesent- 
lichen die  Oxydations-  und  Reduktionsmethoden,  einschließlich  natür- 
lich der  Alkalischmelze,  enthält. 

Im  dritten  Teile  sind  neben  zahlreichen  neuen  Verfahren  und 
Reaktionen  die  schAvefelhaltigen  Atomgruppen  in  einem  eigenen 
Kapitel  behandelt  worden. 

Manche  Methode,  deren  Besprechung  in  der  ersten  Auflage 
breiteren  Raum  eingenommen  hatte,  konnte  jetzt  mit  kurzen  Worten 
abgetan  oder  ganz  ausgeschieden  werden,  vieles,  seither  als  irrig 
erkannte,  mußte  entfallen;  einiges  aber,  was  früher  als  weniger 
wichtig  erschienen  war,  hat  neuerdings  erhöhte  Bedeutung  gewonnen 
und  mußte  dementsprechend  eingehender  berücksichtigt  werden :  So  ist 
denn,  trotz  aller  Bemühungen,  den  Umfang  des  Buches  nicht  allzu- 
sehr wachsen  zu  lassen,  die  Seitenzahl  von  700  auf  1003  gestiegen,  — 

Der  zweckentsprechenden  Anordnung  des  Sachregisters  wurde, 
was  vielleicht  noch  hervorgehoben  werden  darf,  erhöhte  Aufmerksam- 
keit gewidmet. 

Für  freundliche  Winke  und  Vorschläge  bin  ich  vielen  Fach- 
genossen verpflichtet;  auch  eine  Anzahl  von  Privatmitteilungen 
konnte  in  das  Buch  aufgenommen  werden. 

Besonderen  Dank  schulde  ich  hierfür  den  Herren  Dennstedt 
(Hamburg),  Goldschmiedt  (Prag),  Hantzsch  (Leipzig),  Herzig 
(Wien),  Kaufler  (Zürich),  Skraup  (Wien)  und  Wegscheider  (Wien). 

Beim  Lesen  der  Korrekturen  hat  mich  Herr  Dr.  Richard 
Turnau  aufs  beste  unterstützt. 

Prag,  im  Dezember  1908. 

Hans  Meyer. 
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der  Molekulargröße. 


Meyer,  Analyse.  2.  Aufl. 


Erstes  Kapitel. 

Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse. 
Reinigung'smethoden  für  organische  Substanzen. 


„Die  erste  Aufgabe,  welche  man  bei  der  Ausführung  der  organischen 
Analyse  zu  lösen  hat"  —  sagt  Liebig  —  ,,ist,  daß  man  sich  die 
zu  analysierende  Substanz  in  dem  höchsten  Grade  der  Reinheit  zu 
verschaffen  sucht:  kein  Mittel  darf  vernachlässigt  werden,  um  sich 
über  die  Abwesenheit  fremder  Stoffe  zu  vergewissern." 

Als  solche  Reinigungsmethoden  kommen  für  feste  Körper  vor 
allem  das  Umkrystallisieren  und  Sublimieren,  für  Flüssigkeiten  die 
fraktionierte  Destillation  in  Betracht.  Ferner  sind  als  wichtige 
Reinigungsoperationen  das  Entfärben  und  das  Entfernen  von  Harzen, 
das  DestilHeren  im  (Wasser-)  Dampf  ströme  und  andererseits  wieder 
das  Trocknen  der  Analysen-Substanz  zu  besprechen. 


Erster  Abschnitt. 
Entfärben,  und  Entfernen  von  Harzen. 

1.  Farbige  und  gefärbte  Substanzen. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  organischen  Substanzen  ist  in 
reinem  Zustande  farblos,  doch  gibt  es  viele  Körper,  die  infolge 
leichter  Veränderlichkeit   nicht   dauernd  so  erhalten  werden  können. 

Dieser  Umstand  mag  im  allgemeinen  für  die  analytische  Charakte- 
risierung des  betreffenden  Produktes  belanglos  sein:  seit  man  aber 
erkannt  hat,  daß  zwischen  Konstitution  und  Farbe  innige  Beziehungen 
bestehen,  ist  es  von  Wichtigkeit  geworden,  zu  erfahren,  ob  im  übrigen 
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reine  Substanzen  farbig,  oder  aber  nur  durch  hartnäckig  anhaftende 
Verunreinigungen  gefärbt  seien. ^) 

Diese  Prüfung  auf  Farblosigkeit  ist  in  manchen  Fällen  außer- 
ordentlich schwer,  ja  manchmal  sogar  unmöglich,  weil  entweder  die 
Entfernung  der  letzten  Spuren  des  färbenden  Körpers  an  sich  undurch- 
führbar ist,  oder  der  farblos a  und  der  farbige  Körper  ein  Isomerenpaar 
bilden,  das  sich  im  rasch  wiederentstehenden  Gleichgewichte  befindet. 

Wo  in  solchen  Fällen  trotzdem  die  Entscheidung  betreffs  der 
eventuellen  Farblosigkeit  von  Wichtigkeit  ist,  müssen  physikahsche 
Methoden  angewendet  werden,  oder  man  begnügt  sich  mit  dem  Nach- 
weise, daß  ein  der  betreffenden  Substanz  ganz  analog  gebauter 
Körper  sich  entfärben  läßt. 

So  sind  von  Hantzsch^)  Acetylderivate  beschrieben  worden, 
deren  Entfärbung  auf  keine  Weise  gelang,  während  die  zugehörigen 
Benzoyl-  und  Propionylderivate  farblos  zu  erhalten  waren. 

Negative  Versuche  sind  daher  nur  dann  als  ausschlaggebend  zu 
betrachten,  wenn  wirklich  alle  verfügbaren  Reinigungsmethoden  ge- 
wissenhaft gebraucht  worden  sind. 

Ein  Beispiel  für  eine  solchermaßen  durchgeführte  Untersuchung 
bietet  G.  Goldschmiedts  Abhandlung  über  die  Konstitution  des 
Pyrens.^) 

2.  Anwendung  der  Tierkohle. 

Die  Entfernung  von  färbenden  Verunreinigungen  und  Harzen 
wird  in  der  Regel  durch  Kochen  oder  Digerieren  der  klaren,  nicht  zu 
verdünnten  Lösung  der  zu  reinigenden  Substanz  mit  Tierkohle  erstrebt. 

Da  die  Wirkung  der  Kohle  —  wie  die  der  anderen  Entfärbungs- 
mittel, von  denen  später  die  Rede  ist  —  in  erster  Linie  auf  Ad- 
sorption beruht,*)  kann  man  auch  die  für  die  Adsorption  geltenden 
Gesetze  bei  der  Wahl  der  Versuchsbedingungen  für  die  Entfärbung 
verwerten.^) 


1)  Hantzsch  betont  B.  39,  3087  (1906)  die  Wichtigkeit  der  strengen 
Scheidung  dieser  beiden  Bezeichnungen:  ,, Farbig"  sind  Körper  mit  Eigenfarbe, 
z.  B.  Azokörper,  Chinone  oder  Farbstoffe,  die  also  niemals  als  „gefärbte"  Stoffe 
bezeichnet  werden  dürfen.  ,, Gefärbt"  sind  nur  farblose  Stoffe  durch  farbige 
Fremdkörper.  So  sind  z.  B.  die  roten  aci-Nitrophenolester  farbig.  Die  echten 
farblosen  Nitrophenole  werden  durch  kleine  Mengen  der  aci- Formen,  wenn 
letztere  als  Verunreinigungen  aufzufassen  sind,  , .gefärbt".  Wenn  aber  die  aci- 
Formen  als  integrierende  Bestandteile  zum  Gleichgewicht  der  ,,Mero-aci-Nitro- 
phenole"  gehören,  sind  die  freien  Nitrophenole  schwach  ,, farbig". 

2)  B.  39,  3075  (1906). 

3)  Festschrift  f.  Ad.  Lieben  371   (1906).   —  Ann.  351,  218  (1907). 
<i)  Siehe  übrigens  Davis,  Soc.  91,    1666' (1907). 

^)  Freundlich,  Über  die  Adsorption  in  Lösungen.  Habil. -Schrift.  Leipzig 
1906.  —  Z.  phys.  57,  385  (1907).  —  Z.  ang.  20,  740  (1907).  —  Z.  Koll.  1, 
321  (1907).  —  Freundlich  und  Losev,  Z.  phys.  59,  284  (1907).  —  Türk, 
Üb.  d.  adsorb.  Eig.  versch.  Kohlensorten.  Diss.  Straßburg  (1906).  —  Rosen- 
thaler,  Arch.  244,  517,  535  (1906).  —  Vhdl.  Ges.  Naturf.  u.  Ärzte.  Stuttgart 
210  (1907).  —  Arch.  245,  686  (1907).  —  Baerwald,  Ann.  Phys.  (4)  23,  84 
(1907).  —  Losev,  Diss.    Leipzig   1907. 
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Leider  ist  man  indessen  noch  weit  davon  entfernt,  für  alle  Fälle 
gültige  Regeln  geben  zu  können,  ist  doch  selbst  die  Frage,  von 
welchen  näheren  Umständen  (Oberflächenbeschaffenheit,  Stickstoff-  und 
Schwefelgehalt)  ^)  die  Güte  des  benutzten  Entfärbungsmittels  abhängt, 
nicht  mit  Sicherheit  zu  beantworten.  Nach  Glaßner  und  Suida^) 
spielt  der  in  Form  von  Cyanverbindungen  in  den  Kohlen  befindliche 
Stickstoff  hierbei  eine  wesenthche  Rolle. 

Jedenfalls  lassen  sich  die  folgenden  Grundsätze  aufstellen: 

Die  zu  verwendende  Kohle  muß  sorgfältig  gereinigt  sein. 

Die  zu  entfärbende  Lösung  muß  klar  sein,  resp.  darf  keine  un- 
gelösten Anteile  des  zu  reinigenden  Körpers  enthalten,  andererseits 
soll  aber  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  sein. 

Man  nehine,  um  den  Substanzverlust  tunlichst  einzuschränken, 
möglichst  wenig  Entfärbungsmittel. 

Die  Temperatur  hat  auf  das  Adsorptionsvermögen  geringen  Ein- 
fluß, man  wird  daher,  falls  die  zu  entfärbende  Substanz  leicht  genug 
löslich  ist,  die  Operation  ohne  Erwärmen  durchzuführen  trachten, 
was  den  Vorteil  hat,  daß  man  die  eventuellen  Nebenwirkungen  der 
Kohle,  wie  Oxydationsvvirkungen  oder  andere  chemische  Reaktionen 
möglichst  einschränkt. 

Nach  Dupont  und  Freundler^)  soll  ganz  allgemein  das  Ent- 
färben in  der  Kälte  wirksamer  sein,  und  weniger  Kohle  beanspruchen. 
Da  aber  sehr  häufig  die  Lösliclikeits Verhältnisse  ein  Arbeiten  in  der 
Wärme  bedingen,  beachte  man,  daß  vor  dem  jedesmaligen  Eintragen 
neuer  Mengen  von  Entfärbungsmittel  die  Lösung,  falls  sie  zum  Kochen 
erhitzt  war,  oder  falls  die  Möglichkeit  eines  Siedeverzuges  besteht, 
etwas  abgekühlt  werde,  damit  kein  Überschäumen  eintritt. 

Durch  geeignete  Vorkehrungen  (Schütteln)  ist  für  eine  innige 
Durchmischung  Sorge  zu  tragen,  dagegen  hat  langdauerndes  Dige- 
rieren keinen  Zweck,  da  das  Adsorptionsgleichgewicht  sich  innerhalb 
weniger  Minuten  einstellt.*) 

Die  durch  Adsorption  entstehenden  Verluste  sind  am  größten 
bei  wässerigen  Lösungen,  es  empfiehlt  sich  daher,  wenn  möglich,  zur 
Entfärbung  ein  anderes  Lösungsmittel  zu  nehmen,  falls  man  darauf 
Gewicht  legt,  die  Substanz  möglichst    vollständig   wiederzugewinnen. 

Sind  in  einer  Flüssigkeit  verschiedene  Substanzen,  und  in  ver- 
schiedenen Konzentrationen  enthalten,  so  wird  die  in  geringerer 
Menge  vorhandene  und  diejenige  mit  höherem  Molekulargewichte 
gewöhnlich  stärker  adsorbiert. 

Da  die  zu  entfernenden  Verunreinigungen  meist  hochmolekulare 
Substanzen  sind,  deren  Menge  gegenüber  jener  der  eigentlichen  Sub- 
stanz sehr  zurücktritt,  ist  man  häufig  imstande,  die  Reinigung  ohne 
besondere  Schwierigkeiten  durchzuführen;   doch  ist  nicht  zu  vergessen, 

1)  Siehe  Knecht.  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colour.  23,   221   (1907). 

2)  Ann.  357,  95  (1907). 

3)  Manuel  operatoire  de  chimie  organiqne,   Paris  p.  1 1   (1898). 

*)   Siehe  übrigens  Kunckell  u.   Richartz,  B.  40,   3395  (1907). 
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daß,  wie  schon  weiter  oben  angedeutet,  die  Kohle  anderweitige  un- 
liebsame Störungen  hervorrufen  kann. 

Leicht  oxydable  Substanzen  entfärbt  man  daher,  falls  es 
überhaupt  unvermeidlich  ist,  Kohle  anzuwenden,  nachdem  man  durch 
die  Lösung  ein  paar  Blasen  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelwasser- 
stoffgas geleitet  hat,  und  vermeidet  tunlichst  jede  Erwärmung. 

Freie  Basen  werden  natürlich  leichter  oxydiert  als  Salze ;  Alkaloide 
entfärbt  man  daher  am  besten  in  Form  ihrer  Verbindungen. 

Leicht  hydrolysierbare  Salze  werden  durch  die  Einwirkung 
der  Kohle  partiell  gespalten,  worauf  eventuell  durch  Zusatz  des  einen 
Ions  im  Überschusse  Rücksicht  genommen  werden  kann.  Auch  in 
diesem  Falle  ist  es  natürlich  besonders  vorteilhaft,  wenn  man  die 
Anwendung  eines  dissoziierenden  Mediums  vermeidet. 

Schwer  lösliche  Substanzen  führt  man  am  besten  in  leichter 
lösliche  Derivate  über  und  entfärbt  diese,  oder  man  vermischt  sie 
mit  Kohle  und  extrahiert  im  Soxhletschen  Apparate.^) 

Will  man  die  in  der  Kohle  zurückgebliebene  Substanz  wieder- 
gewinnen, was  natürlich  oftmals  nur  sehr  unvollständig  gelingt,  so 
muß  man  ein  schwach  adsorbierendes  Extraktionsmittel  wählen,  am 
besten  Chloroform  oder  Aceton. 

Je  nach  der  Größe  der  inneren  Reibung  des  Lösungsmittels 
wird  die  in  der  Flüssigkeit  befindliche  Suspension  feinster  Kohle- 
teilchen sich  verschieden  rasch  klären:  ätherische  oder  benzolische 
Lösungen  setzen  also  die  Kohle  weit  rascher  ab,  als  wässerige  oder 
alkoholische. 

Dabei  spielt  auch  das  Hydroxylion  des  gelösten  Stoffes  noch 
eine  besondere  Rolle,  indem  dasselbe  die  Kohle  hartnäckig  kolloidal 
erhält,  ein  fmstand,  der  das  sog.  ,, Durchgehen"  der  Kohle  durch 
das  Filter  verursacht. 

Für  die  Analyse  bestimmte  Präparate  müssen  daher  nach  dem 
Entfärben  nochmals,  am  besten  aus  einem  hydroxylfreien  Lösungs- 
mittel,  umkrystallisiert  werden.^) 

Reinigung  der  Kohle. 

Die  Art  der  Reinigung  richtet  sich  immer  nach  der  Art  des 
Lösungsmittels  sowie  der  zu  lösenden  Substanz.  «^ 

Die  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  und  Wasser  vorgereinigte, 
namentlich  auch  von  löslichen  Eisenverbindungen  ^)  befreite,  zerriebene 
Kohle  muß  getrocknet  und  mit  dem  zu  verwendenden  Lösungsmittel 
ausgekocht  werden. 

Hat  man  die  massenhaft  okkludierten  Gase  der  Kohle  zu  fürchten, 
so  glüht  man  sie   vor  der  Verwendung  im  bedeckten  Platintiegel. 

1)  Türk,  Dissert.  Straßburg  59  (1906).  —  Rosenthaler  und  Türk, 
Arch.  2M,  531   (1906). 

2)  Man  lese  hierzu  Liebigs  Anekdote  über  das  Gmelinsche  Allantoin 
B.  23,  R.  818  (1890). 

3)  Skraup,  M.  1,   185  (1880). 
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3.  Andere  Entfärbungsmittel. 

Statt  der  Tierkohle  werden  gelegentlich  verschiedene  Sorten  von 
Infusorienerde^),  Talk^)  sowie  Bergkork,  der  mit  Zuckerlösung 
imprägniert  und  geglüht  wird,  oder  feinfaseriger  Chrysotil  an- 
gewendet, ohne  indessen  im  allgemeinen  besondere  Vorteile  zu  bieten. 

Ein  altbewährtes  ApothekermitteP)  ist  auch  die  w^eiße  Pfeifen- 
erde (Striegauer  Erde),  ein  feiner,  weißer  Ton,  als  bolus  alba  offizinell. 
Der  Ton  muß  vor  dem  Gebrauche  wiederholt  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgekocht  und  gut  ausgewaschen  werden. 

Über  Eiweißfällung  mit  Kaolin  siehe  Rona  und  Michaelis, 
Bloch.  Ztschr.  5,  365  (1907). 

Über  Fuller-Erde  (fuller's  earth)  siehe  die  ausführliche  Arbeit 
von  Parsons.*) 

Über  die  außerordentlich  starken  Adsorptionswirkungen  von  ,, ge- 
wachsener" Tonerde   (Eibroidtonerde)  siehe  H.  Wislicenus.^) 

4.  Entfärben  und  Klären  durch  Fällungsmittel. 

Während  die  Wirkung  der  Kohle  und  der  anderen  bisher  be- 
sprochenen Entfärbungsmittel  auf  Adsorption  beruht,  sind  im  Folgenden 
Verfahren  beschrieben,  welche  auf  der  Bildung  eines  Niederschlages 
innerhalb  der  Flüssigkeit  beruhen. 

Farbstoffe  und  Harze  werden  in  sehr  vielen  Fällen  von  Blei- 
salzen'')  niedergeschlagen,  manchmal  erst  nach  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak.  Man  verwendet  neutrales  sowie  einfach  und  zweifach 
basisches'^)  Acetat.  Die  Wirkung  der  einzelnen  Reagenzien  ist  manch- 
mal verschiedenartig. 

Man  kann  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  arbeiten; 
nach  der  Fällung  zersetzt  man  Niederschlag  und  Eiltrat  getrennt 
durch  Schwefelwasserstoff,  verdünnte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure 
oder  deren  Salze.  Das  ausfallende  Bleisulfid  vervollständigt  die 
Reinigung  durch  mechanisches  Niederreißen  der  Suspensionen.**) 


1)  Stranecky,  Neue  Ztschr.  Rübenz.-Ind.  7,  83,  98  (1881).  —  Kral, 
Ch.  Ztg.  17,  1487,  1551  (1893).  —  Jolles,  Z.  anal.  29,  406  (1894).  —  Mossler, 
M.  29,  72  (1908). 

2)  Waliaschko,  Arch.  242,  226  (1904).  —  Willstätter  und  Benz 
haben  zur  Entfernung  von  Pflanzenschleiin  Talk  mit  großem  Vorteile  verwendet. 
Ann.  358,  276  (1908). 

3)  Heintze,  Arch.  208,   326  (1881).  —  Z.  anal.  17,    167   (1878). 

*)  „Fuller's  earth  was  first  used  to  remove  grease  from  woolen  cloth  in 
the  process  of  shrinkage  or  fulling  (Walken)  by  means  of  moisture  and  heat 
and  it  is  to  this  use  that  it  owes  its  name."  C.  L.  Parsons,  Am.  Soc.  29, 
598  (1907).  —  Siehe  auch  Müller,  Ch.  Ztg.  32,  Rep.  260  (1908).  —  Z.  Koll.  2, 
Suppl.  2,  11  (1908). 

5)  Ch.  Ztg.  31,  961  (1907).  —  Wislicenus  und  Muth,  Collegium  157(1907). 

6)  Hlasiwetzimd  Pfaundler,  Ann.  127,  353,  355(1863).  —  Hlasiwetz 
und  Barth,  Ann.  134,   277   (1865). 

')  E.  Fischer,  B.  27,  3195  (1894). 

8)  E.  Fischer,  B.  24,  4216  (1891).  —  Pyman,  Soc.  91,  1229  (1907).— 
Rosenthaler,  Arch.  245,  259  (1907). 
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Will  man  keine  Essigsäure  ins  Filtrat  bekommen,  so  benutzt 
man  fein  auf  geschlämmtes  Bleicarbonat.  ^)  In  analoger  Weise  ver- 
wandeln Rupe  und  Splittgerber  die  rohe  «-Aminocampholsäure  in 
das  Kupfersalz,  in  dessen  Lösung  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird. 
Das  ausfallende  Schwefelkupfer  reißt  die  verunreinigenden  Harze  mit.^) 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  Zinnchlorür:  D.  R.  P.  651.31  (1892). 
—  D.  R.P.  67696   (1892). 

Auch  durch  andere  geeignete  Kombinationen  kann  man  eine 
Fällung  innerhalb  der  Flüssigkeit  erzielen;  man  hat  nur  dafür  Sorge 
zu  tragen,  daß  keine  unausgefällten  Salze  in  der  Lösung  zurück- 
bleiben. 

Beispielsweise  verwendet  Schenk^)  äquivalente  Mengen  von 
Aluminiumsulfat  und  Barythydrat  zur  Reinigung  von  Gerb- 
stofflösungen. 

Zum  gleichen  Zwecke  werden  Eisenoxyd-  und  Kupferoxyd- 
hydrat*) benutzt.  Sörensen  und  Jessen-Hansen  entfärben  salz- 
saure Lösungen  durch  Zusatz  von  Silbernitrat. ^)  Carrez  klärt 
Milch  und  Harn  mit  Ferrocyankalium  und  Zinkacetat.^) 

Allgemein  läßt  sich  sagen,  daß  das  Fällungsvermögen  von  der 
Wertigkeit  des  Kations  abhängt,  derart,  daß  die  einwertigen  Kationen 
so  gut  wie  wirkungslos  sind,  während  dreiwertige  Kationen  eine 
eminente  Ausflockungsfähigkeit  besitzen.     (Schulzesche  Regel. ^) 

Waliaschko^)  benutzt  die  Eigenschaft  des  Eiweißes,  in  der 
Hitze  zu  gerinnen,  um  fein  suspendiertes  Harz  zu  entfernen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  auf  einen  Liter  verdünnte  Eiweiß - 
lösung  aus  einem  Hühnerei  der  verdünnten,  zu  reinigenden  Flüssig- 
keit beigemischt,  hierauf  im  Wasserbade  bis  zur  Klärung  erwärmt 
und  filtriert. 

Schwer  ausflockbare  Kolloide  kann  man  auch  dadurch  mechanisch 
niederreißen,  daß  man  ihre  Lösung  mit  der  Lösung  eines  andern 
Kolloids  versetzt,  das  sich  leicht  fällen  läßt. 

So  gehen  z.  B.  Michaelis  und  Rona^)  zur  Enteiweißung 
von  Blutserum  folgendermaßen  vor: 

Ein  Volumen  unverdünntes  Blutserum  wird  mit  dem  dreifachen 
Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt,  dazu  nach  einigen  Stunden 
1  Volumen  öOproz.  Lösung  von  Mastix  in  absolutem  Alkohol  gegeben, 

• ■  '  '  f~l 


1)  Ausführliches  über  die  ,, Bleimethode"  siehe  Rosenthaler,   Grundzüge 
der  chemischen  Pflanzenuntersuchung;  Berlin,  Springer;   2Iff.   (1904). 

2)  B.  40,  4314  (1907). 

3)  D.  R.P.  71309  (1891). 

*)  E.  Pribram,  Arch.  f.  Exper.  Pathol.  u.  Pharm.  51,  379  (1904). 

5)  Bioch.  7,  407  (1908). 

G)  Ann.   Cliim.  anal.   appl.   13,    17,   97   (1908). 

■^)  J.  pr.  (2)  25,  431   (1882).  —  Bechhold,  Z.  phys.  48,  3S5  (1904). 

8)  Magisterdissertation,  Charkow  1903.—  Arch.  242,  225  (1904).—  Ebenso 
verfährt  Wunderlich,   Arch.  246,  225  (1908). 

9)  Bioch.  2,  219  (1906).  —  3,  109(1907).  —  5,  3G5  (1907).  —  Michaelis, 
Pinkussohn  und  Rona,  Bioch.  6,  1  (1907). 
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dann  mit  Wasser  verdünnt,  bis  der  Alkoholgehalt  der  Gesamtflüssig- 
keit höchstens  noch  30  Proz.  beträgt.-^)  Dann  wird  schwach  mit 
Essigsäure  angesäuert  oder  in  1  1  Flüssigkeit  mit  etwa  10 — 15  ccm 
lOproz.  Lösung  von  Magnesiumsulfat  versetzt.  Die  eiweißfreie  Flüssig- 
keit kann  sofort  filtriert  werden,  es  ist  jedoch  vorteilhaft,  einige  Zeit 
mit  dem  Filtrieren  zu  warten.  Bei  eiweißarmen  Flüssigkeiten,  etwa 
bis  ^/a  Proz.  Eiweiß,  ist  die  Vorbehandlung  mit  Alkohol  natürlich 
urmötig.  In  diesem  Falle  fügt  man  einfach  zu  der  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Flüssigkeit  so  viel  20 proz.  alkoholische  Mastixlösung, 
daß  der  Alkoholgehalt  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge  30  Proz.  nicht 
übersteigt,  und  koaguliert  durch  geringe  Mengen  Kupferacetat. 


5.  Oxydations-  und  Reduktionsmittel.  —  Kondensationsmittel. 

Durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Oxydations-  oder  Reduktions- 
mitteln können  manchmal  Verunreinigungen  entfernt  v.^erden,  deren 
man  sonst  auf  keinerlei  Weise  Herr  wird. 

Als  Oxydationsmittel  wird  zumeist  Kaliumpermanganat^), 
das  schon  Goß  mann  zum  Entfärben  von  Harnsäure,  Hippursäure 
und  Cyanursäure  empfohlen  liat,^)  seltener  Chromsäure*),  Natrium- 
hypochlorit'^)   oder  salpetrige  Säure'')   verwendet. 

Von  Reduktionsmitteln  kommt  in  erster  Linie  schweflige 
Säure^),  dann  noch  Zinnchlorür^)   in  Betracht. 

Kohlenwasserstoffe  werden  von  sauerstoffhaltigen  Begleitern  und 
ebenso  von  Jod  und  Jodwasserstoff  ^)  durch  Kochen  mit  metallischem 
Natrium  befreit. ^*^) 

Endlich  kann  man  in  manchen  Fällen  durch  Zusatz  von  etwas 
Aluminiumchlorid,  Chlorschwefel,  konzentrierter  Schwefel- 
säure, Chlorzink  oder  anderen  Kondensationsmitteln  leichter  an- 
greifbare Verunreinigungen  zur  Abscheidung  bringen.      (Siehe  S.  18.) 


1)  Man  kann  auch  die  Alkohol  fäll  ung  umgehen.     Siehe  Bioch.  5,  365(1907). 

2)  Knorr,    B.    17,    549    (1894).    —    v.    Schmidt,    M.    25,   288  (1904).  — 
Prinz,  J.  pr.  (2)  24,  355  (1881).  —  Bechhold,  B.  23,  2144  (1890). 

3)  Ann.  09,   373  (1856). 

*)  Königs  u.  Geigy,  B.  17,  593  (1894).  —  Luek,  Z.  anal.  16,  61  (1877) 
Reinigung  des  Anthrachinons. 

5)  Wöhler,  Ann.  50,  1  (1844).  —  Fr.  Fat.  371900  (1907). 

6)  Prinz,  J.  pr.  (2)  24,   355  (1881). 

^)  Merz   und  Mühlhauser,   B.  3,   713  (1870).  —  Orndorff  und  Bliss, 
Ann.  18,  457  (1896).   —  Knorr    und  Fertig,   B.  30,   939  (1897). 

8)  Klages,  B.  39,   2357   (1906).    —    Thiele,    Ch.    Ztg.   25,    563   1901.    — 
D.R.P.  65131   (1892).  —  D.  R.  P.  67  696  (1893). 

9)  Lucas,    B.   21,    2510    (1888).    —    Liebermann    und    Spiegel,    B.   22, 
135  (1889).  —  Spiegel,  B.  41,  884  (1908). 

10)  Bamberger,  Ann.  235,  369  (1886).  —  Levy,  B.  40,  3659  (1907).  — 
Dabei  können  unter  Umständen  Umlagerungen  (Verwandlung  einer  Allyl-  in  eine 
Propenylgruppe)  eintreten:   Semmler,  B.   41,    1771,    1773  (1908). 
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Zweiter  Abschnitt. 
Umkrystallisieren. 

I.  Auswahl  des  Lösungsmittels. 

Durch  einen  Vorversuch  überzeugt  man  sich,  ob  eines  der  ge- 
bräuchlichen Lösungsmittel  zum  Umkrystallisieren  besonders  geeignet 
ist;  eventuell  kann  auch  ein  Gemisch  gute  Resultate  geben. 

Besprechung  der  einzelnen  Lösungsmittel. 

Wasser. 

Manche  Substanzen,  welche  aus  Wasser  gut  krystallisieren,  ver- 
tragen das  Kochen  mit  demselben  nicht.  Hierher  gehören  viele  Ester, 
die  dabei  Verseifung  erleiden,  ferner  die  Trihalogenverbindungen  der 
Brenztraubensäure,  das  Aloin,  die  Diazobenzolsulfosäuren,  Benzoyla- 
minooxybuttersäure^)   usf. 

Körper,  die  durch  den  Luftsauerstoff  verändert  werden, 
krystalhsiert  man  im  Kohlendioxyd-  oder  Wasserstoffstrome  um,  oder 
setzt  der  Lösung  etwas  Schwefelwasserstoif  oder  schweflige  Säure-)  zu. 

Viele  Körper  sind  in  reinem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  oder 
werden  durch  dasselbe  verändert.  In  solchen  Fällen  hilft  oft  ein 
Zusatz  von  geringen  Mengen  Mineralsäure  oder  Alkali.  Beispielsweise 
werden  manche  Derivate  des  Pyridins  am  besten  aus  schwach  Salz- 
säure- oder  salpetersäurehaltigem  Wasser  (oder  Alkohol)  um- 
krystallisiert.^)  Viele  Sulfosäureh^)  erhält  man  am  besten  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Die  normalen  Gold-  und  Platindoppelsake 
verlieren  oftmals  beim  Umkrystallisieren  Salzsäure  oder  werden  ganz 
zersetzt,  wenn  man  nicht  salzsäurehaltiges  Wasser  benutzt.^)  — 
Oxalsäurehaltiges  Wasser  verwenden  Nölting  und  Wortmann.'') 
Aus  Alaunwasser  krystallisieren  Schunck  und  Römer  das  Pur- 
purin.') 

Während  bei  vielen  Substanzen  der  Säurezusatz  die  Löslichkeit 
erhöht,  kann  man  andi-erseits  in  Wasser  allzuleicht  lösliche  Salze 
aus  konzentrierteren  Säuren,  in  denen  dieselben  oftmals  schwerer 
löslich  sind,  sehr  wohl  erhalten. 

Dies  ist  bei  vielen  Aminosäuren  der  Fall,  ebenso  bei  den  Chlor- 
hydraten von  Pyridinmonocarbonsäuren. 


1)  E.  Fischer  und  Blumenthal,  B.  40,    113  (1907). 

2)  Z.  B.  Schüler,  Arch.  245,  266  (1907). 

3)  Weidel  und  Herzig,  M.  1,5(1880).  —  Bischoff,  Ann.  251,  377(1889). 
■*)  Lönnies,  B.  13,  704  (1880). 

5)  E.  Fischer,  B.  35,   1593  (1902).   —  Siehe  auch  S.   275. 

6)  B.  39,  638  (1900). 

")  B.  10,  551  (1877).  —  Über  Verwendung  von  Boraxlösungen  siehe  Palm, 
anal.  22,  324  (1883). 


Auswahl  des  Lösungsmittels.  H 

Auch  Zusatz  von  Alkali  kann  von  Vorteil  sein.  So  werden 
viele  Aminosäuren  am  besten  aus  Ammoniakwasser ^),  manche 
Ester  aus  sehr  verdünnter  Sodalösung  umkrystallisiert. 

Nach  Duyk  lösen  sich  die  Terpenalkohole ,  nicht  aber  deren 
Ester,  in  45 — SOproz.  Natriumsalicylatlösung.  Die  Alkohole  können 
durch  Wasser  wieder  aus  dieser  Lösung  herausgefällt  werden.^) 

Auch  viele  Harze  und  Gummiharze  sind  in  konzentrierter 
Natriumsalicylatlösung  löslich.^) 

Krystallwasser.  Sehr  zahlreiche  Substanzen  krystallisieren  mit 
Krystallwasser.  Gewöhnlich  läßt  sich  dasselbe  durch  Trocknen  bei 
genügend  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung  der  Substanz  austreiben; 
eventuell  ist  dabei  Evakuieren  von  Vorteil.  Manche  Körper,  nament- 
lich Salze  von  Erdalkalien,  verlieren  ihr  Krystallwasser  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  (200 — 300").  Andere,  wie  fast  alle  Betaine,  sind 
in  krystallwasserfreiem  Zustande  außerordentlich  hygroskopisch. 

Zum  vollkommenen  Entwässern  von  Salzen  ist  oft,  auch  wenn 
zum  Trocknen  sehr  hohe  Temperaturen  angewendet  werden,  mehr- 
faches, feinstes  Zerreiben  der  »Substanz  notwendig.^)  Über  die  Be- 
stimmung des  Krystallwassers  in  Substanzen,  die  kein  Erhitzen  ver- 
tragen, siehe  S.  79  und  81. 

Im  allgemeinen  beträgt  der  Krystallwassergehalt  1 ,  2 ,  3  oder 
auch  mehr  ganze  Moleküle,  doch  kommt  gelegentlich  auch  ein  Gehalt 
von  ^/.,,  P/2  (acridonsulfosaures  Barium^),  ^/g  (bei  manchen  Kohlen- 
hydraten), ^/^  (Phenylparakonsäure'^),  "/^  (Phenyldihydro-ß-naphto- 
triazin^)  u.  dgl.   vor. 

Manchmal  wechselt  der  Krystallwassergehalt  bei  verschiedenen 
Darstellungsweisen  ohne  angebbaren  Grund.  Bei  vielen  Körpern 
kami  man  verschiedene  Hydrate  erhalten,  wenn  man  die  Temperatur 
des  Auskrystallisierens  oder  das  Lösungsmittel  variiert. 

Aiiorganisclie  Lösungsmittel. 

Phosphortrichlorid  und  Phosplioroxychlorid  sind  nach 
Oppenheim®)  gute  Krystallisationsmittel  für  aromatische  Nitro- 
kohlenwasserstoffe;  Thionylchlorid  ist  sehr  geeignet  zum  Uni- 
krystalhsieren  der  Anhydride  von  Orthodicarbonsäuren  (Hans  Meyer). 


1)  Weidel,  M.  8,  1.32  (1887).  —  Tiemann,  B.  13,  384  (1880).  —  Posen, 
Ann.  195,  144  (1879).  —  Marckwald,  B.  27,  1319  (1894).  —  Hans  Meyer, 
M.  21,  977  (1900).   —  Spiegel,  B.  37,  1763  (1904).  —  Siehe  auch  S.  42. 

2)  Ber.  V.  Roure-Bertrand  Fils  (1)  4,  14  (1902).—  Ähnlich  wirkt  kon- 
zentrierte Resorcinlösung:  Schimmel  &  Co.;  siehe  Ber.  v.  Roure-Bertrand 
Fils  (2)  7,   79  (1908).   —  Siehe  unter  Umscheiden  S.  35. 

3)  Conrady,  Pharm.  Ztg.  1892,  180. 

*)  Kiliani  und  Loeffler,  B.  37,  3614  (1904). 

5)  Schöpf,  B.  25,   1981  (1892). 

6)  Fittig,    Ann.  330,  302  (1903). 

')  Goldschmidt  und  Poltzer,  B.  24,    1003  (1891). 
8)  B.  2,  54  (1869). 
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Mineralsäuren.  Starke  Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure)  besitzen  oft  die  Eigenschaft,  die  ein  Rohprodukt  be- 
gleitenden Harze  ungelöst  zu  lassen. •'^) 

Dimethylureidamidoazin  kann  überhaupt  nur  aus  konzen- 
trierter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  umkrystallisiert  werden.") 

aa-  und  /5/5-Dimethyladipinsäure^)  lassen  sich  nur  dadurch  von- 
einander trennen,  daß  erstere  aus  konz.  Salzsäure  krystallisiert 
werden  kann,  während  letztere  darin  gelöst  bleibt. 

Caryophyllinsäure^)  ist  nur  aus  konz.  Salpetersäure  krystalli- 
siert zu  erhalten,  und  ähnlich  verhält  sich  das  d-Tetranitronaphthalin.^) 

Scholl  und  Mansfeld")  krystalHsierten  das  Tetranitrotetraoxy- 
anthrachinonazin  aus  Salpetersäure  1,4,  und  auch  für  die  Trinitro- 
chinolone")  ist  Salpetersäure  das  beste  Krystallisationsmittel,  ebenso 
für  Hexanitroazobenzol.^) 

Konzentrierte  Schwefelsäure^)  verwendet  man  gewöhnlich 
so,  daß  man  die  Substanz  durch  vorsichtiges  Erwärmen  löst  und 
nach  dem  Erkalten  auf  Eiswasser  gießt. 

Kaufler^")  stellte  die  schwefelsaure  Lösung  von  Indanthren 
über  Wasser  unter  eine   Glasglocke. 

Zum  Umkrystallisieren  von  Diazobenzolsulfosäure  wird  am  besten 
Flußsäure^^)   benutzt. 

Über  flüssiges  Schwefeldioxyd  als  Lösungsmittel  siehe  D.  R.  P. 
68474  (1893),  über  flüssiges  Ammoniak  D.  R.  P.  113291  (1901).  — 
Umkrystallisieren  aus  Hydrazinhydrat :  Curtius,  Darapsky  und 
Bockmühl,  B.  41,   350  (1908). 

Alkohole. 

Manche  empfindliche  Substanzen  lassen  sich  aus  siedendem 
Methylalkohol,  aber  nicht  mehr  aus  Äthylalkohol  umkrystallisieren. 

Bebirin  kann  nur  aus  Methylalkohol  krystallisiert  werden  (siehe 
Seite  23).  Hydroergotinsulfat  wird  durch  heißen  Alkohol  zersetzt, 
läßt  sich  aber  aus  schwach  erwärmtem  krystallisieren.^") 

Zum  Umkrystallisieren  sehr  empfindlicher  Ester  setzt  Herzig^^) 


1)  Baeyer,  Ann.   127,   26  (1863).   —  Lönnies,  B.  13,   704  (1880). 

2)  Piloty,  Ann.  333,  44  (1904). 

3)  Crossley  und  Renouf.   Soc.  89,    1.553  (1906). 

4)  Mylius,   ß.  6,   1053  (1873). 

5)  Will,  B.  28,  369  (1895).—  Diphenylhydantoin:  Biltz,  B.  41,  1385(1908). 

6)  B.  40,   329  (1907). 

')  Decker,  J.  pr.  (2)  64,  99  (1901). 

8)  Leemann  und  Grandmougin,  B.  41,    1297  (1908). 
»)  Baeyer,  Ann.  127,   26  (1863).    —    Herzig    und  Wenzel,  M.  22,   230 
(1901).   —   Niementowski,  J.  pr.  (2)  40,  22  (1889).    —   Bromberger,  Diss. 
Berlin,   34  (1903).  —  Houseman,  Dissert.    Würzburg   15  (1906). 
10)  B.  36,  931   (1904). 
")  Lenz,  B.  12,  580  (1879). 

12)  Kraft,   Ai-ch.   245,   645  (1907). 

13)  M.  22,  008  (1901). 
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dem  Alkohol  eine  geringe  Menge  Ätzkali  zu.  Baeyer  verwendet  für 
denselben  Zweck  Natriumalkoholat.^) 

Manchmal  muß  der  verwendete  Alkohol  eine  ganz  bestimmte 
Konzentration  besitzen;  so  krystallisiert  das  Digitonin^)  nur  aus 
85proz.  Äthylalkohol,  und  ähnlich  verhält  sich  die  Maltose^). 
Choleinsaures  Barium^)  ist  weder  in  absolutem  Alkohol  noch  in 
Wasser  löslich,  wohl  aber  —  infolge  einer  Hydratbildung  —  in  ver- 
dünntem Alkohol. 

Goldschmiedt^)  machte  beim  Tetrahydropapaverin  die  über- 
raschende Beobachtung,  daß  die  Base  aus  verdünntem  Holzgeist 
mit  Krystallalkohol,  aus  absolutem  Methylalkohol  dagegen  ohne 
den  letzteren  erhalten  wird. 

Für  das  Umkrystallisieren  von  Ketonreagentien  muß  der 
Metrhylalkohol  acetonfrei  sein. 

Aminosäuren  krystallisiert  man  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol 
(Hofmeister*').  Doppelsalze  organischer  Basen  (Platin-,  Goldsalze) 
lassen  sich  gewöhnlich  gut  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  um- 
krystallisieren, ebenso  Sulfate  aus  scliwefelsäur  eh  altigem  Alkohol^). 

Auch  sonst  empfiehlt  sich  der  Zusatz  kleiner  Mengen  Schwefel- 
säure in  vielen  Fällen :  so  steigt  der  Schmelzpunkt  des  auf  andere 
Weise  nicht  weiter  zu  reinigenden  Pseudobaptisins^)  durch  Kochen 
der  Substanz  mit  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol  von 
298  auf  303—304°. 

V.  Meyer  hat  schwer  veresterbare  Säuren  von  leicht  verester- 
baren  Begleitern  in  gleicher  Weise  getrennt. 

AmylalkohoP)  ist  ein  sehr  brauchbares  Krystallisationsmittel, 
namentlich  auch  für  manche  Chlorhydrate"),  nur  muß  er  vor  dem 
Gebrauche  sorgfältig  gereinigt  werden. 

Ferner  werden  Isobutylalkohol")  und  AUylalkohol^^)  be- 
nutzt. Ersterer  ist  das  beste  Krystallisationsmittel  für  hochmole- 
kulare Kohlenwasserstoffe.^^) 

Krystallalkohol.  Sowohl  Methyl-  und  Äthyl-  als  auch  Allyl-^-) 
und  Amylalkohol"'^^)  können  Molekularverbindungen  eingehen.   Ge- 


1)  B.  37,  2874  (1904). 

2)  Kiliani,  B.  24,  .339  (1891).   —  Arch.  231,  461   (1893). 

3)  Herzfeld.  B.  12,  2120  (1879). 

4)  Mylius,   B.  20,    1970  Anm.  (1887). 

5)  M.  19,  327  (1898). 

6)  Ann.  189,    IG  (1877). 

7)  Biedermann,  Arch.  221,    181   (1883). 

8)  Gorter,  Arch.  244,   403  (1906). 

9)  Niementowski,  J.  pr.  (2)  40,  22  (1889).  —  Escales,  B.  37,  3600 
(1904).  —  Willstätter  und  Kalb,  B.  37,  3765  (1904).  —  Kaufler  und  Im- 
hoff,  B.  37,  4708  (1904). 

")  Küster,  B.  27,  573  (1904). 

")   Latschinow,  B.  20,  3275  (1887). 

12)  Mylius,  B.  19,  373  (1886). 

13)  Krafft,  B.  40,  4782  (1907). 

1*)  Nenzki,  A.  Pth.  20,   328  (1884). 
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legentlicli  ist  dieser  Alkohol  sehr  fest  gebunden,  und  kann  selbst 
über  120°  beständig  sein.^) 

Im  allgemeinen  wird  aber  der  Krystallalkohol  durch  Trocknen 
bei   100°  quantitativ  ausgetrieben. 

Über  die  Bestimmung  des  Krystallalkohols  siehe  unter  „Methoxyl- 
bestimmung"  S.  734. 

Krystallalkohol  neben  Krystallwasser  enthält  das  Conchairamin^). 

Glycerin^)  wird  sowohl  für  sich  als  auch  in  Mischungen  mit 
Wasser  und  Alkohol  benutzt. 

Ätliylätlier. 

Der  käufliche  Äther  enthält  Verunreinigungen,  welche  öfters  zu 
Schmierenbildung  Veranlassung  geben.  Namentlich  ist  es  häufig  nötig, 
alkoholfreien  und  trockenen   Äther  zu  verwenden. 

Von  Alkohol  befreit  man  den  Äther  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  wenig  Wasser.  Man  trocknet  dann  durch  Chlorcalcium,  ge- 
schmolzenes Natriumsulfat  oder  Phosphorpentoxyd  und  schließlich 
mit  Natriumdraht,  oder  nach  Lassar-Cohn^)  mit  der  flüssigen 
Legierung  von  zwei  Teilen  Kalium  und  einem  Teil  Natrium.  Der 
Äther  muß  aber  in  jedem  Falle  noch  von  dem  Trocknungsmittel 
abdestilliert  werden. 

Guignes^)  empfiehlt  den  Äther  über  Kolophonium  (50  g  auf 
einen  Liter)  zu  destillieren,  um  ihn  von  Alkohol  zu  befreien. 

Beim  Eindampfen  von  ätherischen  Lösungen  sind  öfters  Explo- 
sionen beobachtet  worden.^)  Verwendet  man  frisch  durch  Schütteln 
mit  Lauge  gereinigten  und  destillierten  Äther,  so  ist  wohl  jede  Gefahr 
ausgeschlossen. 

Brühl  empfiehlt"),  da  die  explosible  Substanz  wahrscheinlich 
Wasserstoft-  oder  Äthylsuperoxyd  ist,  den  Äther  vor  der  Destillation 
mit  Permanganat  durchzuschütteln,  welches  Superoxyde  rasch  zerstört. 

Ebensogut  wirkt  Natriumsulfitlösung  oder  Trocknen  mit 
Natrium  allein. 

Über  die  oxydierenden  Wirkungen  unreinen  Äthers  siehe 
Ditz,  Ch.  Ztg.  35,  705  (1901),  B.  38,  1409  (1905),  —  Decker, 
B.  36,  1212  (1903),  —  Rossolimo,  B.  38,  774  (1905),  —  E.  Fischer, 
B.  40,  387  (1907). 

Entpolymerisierende  Wirkung  des  Äthers:  Diels  und  Stephan, 
B.  40,  4339  (1907).  —  Siehe  S.  29. 


1)  Freund.  B.  40,  201   (1907). 

2)  Hesse,  Ann.  225,  247  (1884). 

3)  Erdmann,  Ann.  275,  258  (1893).  —  D.  R.  P.  46252  (1889)  —  D.  R.  P. 
141 97G  (1903).  —  Nietzki  nnd  Becker,  B.  40,   3398  (1907). 

4)  Ann.  284,  229  (1895). 

5)  Journ.  pharm.  Chim,  (6)  24,  204  (1906). 

6)  Schär,  Arch.  225,  023  (1887).  —  Legier,  B.  18,  3343  (1885).  —  Cleve, 
Proc.  92,   15  (1891). 

7)  B.  28,  2858  Anm.   (1895).  —  Wolf fenstein,  B.  28,  2265  (1895). 
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Krystalläther:  0.  Fischer  und  Ziegler,  B.  13,  673  (1880).  — 
0.  Fischer  und  Hepp,  Ann.  286,  235  (1895).  —  Lagodzinski, 
Ann.  242,  110  (1887).  —  Baeyer,  B.  37,  2874  (1904).  —  Lieber- 
mann und  Danaila,   B.  40,  3592  (1907). 

Willstätter  und  PfannenstiehP)  erhitzen  zur  Bestimmung 
des  Krystalläthers  das  Rhodophylhn  auf  105  -  140"  und  fangen  das 
Übergehende  in  einer  mit  Kohlensäure-Äthergemisch  gekühlten  Vor- 
lage auf.  Die  Dämpfe  des  Krystalläthers  werden  auf  ihrem  Wege 
über  metallisches  Natrium  geleitet.  —  Bequemer  wäre  wohl  eine 
Äthoxylbestimmung  (s.  Seite  735). 

Aceton  und  seine  Homologen. 

Aceton  ist  namentlich  wegen  seiner  Leichtflüchtigkeit  und 
leichten  Mischbarkeit  mit  Wasser  sehr  verwendbar,  reagiert  aber 
bekanntlich  mit  vielen  Stoffen.  Für  das  Umkrystallisieren  leicht  ver- 
esterbarer  Säuren  muß  es  alkoholfrei  sein.-) 

Krystallaceton:  Mylius.  B.  19,  373(1886).  —  Gaze,  Beiist. 
III,  800.  J.  B.  1897,  I,  100.  —  Zwei  Moleküle:  Abenius  J.  pr.  (2) 
47,  188  (1893). 

Methyläthylketon  haben  Diels  und  Abderhalden'')  ver> 
wendet,  und  ebenso  wird  dasselbe  sowie  Äthylbutylketon  und 
Valeron  von  Beringer*)  als  gutes  Lösungsmittel  empfohlen. 

Fettkohlenwassei'stoffe  und  Derivate. 

Ligroin  (Petroläther).  Da  das  Ligroin  kein  einheitliciier 
Körper  ist,  kann  man  bei  unvorsichtigem  Arbeiten  leicht  dadurch 
irregeleitet  werden,  daß  beim  heißen  Lösen  einer  Substanz  der 
leichter  flüchtige  Anteil  des  Ligroins  sich  verflüchtigt;  in  dem  zurück- 
bleibenden höher  siedenden  Kohlenwasserstoffgemische  ist  dann  ge- 
wöhnlich die  Substanz  leichter  löslich  und  krystallisiert  nicht  mehr 
aus.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  zwischen  60  und  80°  siedende 
Partie,  den  sog.  Petroläther,  herauszufraktionieren  und  zu  verwenden.^) 

Gelegentlich  werden  auch  höher  siedende  Fraktionen  verwendet, 
so  von  Gerber  die  Fraktion  100 — 140°"),  von  Willstätter  und 
Benz^)  die  Fraktion  120 — 160°.    In  Petroläther  lösen  sich  nicht  sehr 


1)  Ann.  358,  231   (1908). 

2)  Hesse,  J.  pr.  (2)   76,  2  (1907). 

3)  B.  36,  3179  (1903).—  Acetophenon:  Bücher,  Am.  Soc.  30,  1244  (1908). 

4)  D.R.P.  104106  (1899). 

^)  Dimethylhoniophthaliniid  z.  B  kann  nur  aus  bei  60 — 80°  siedendem 
Ligroin  unikrystallisiert  werden,  da  es  in  niedriger  siedendem  unlöslich  ist. 
Tiemann  und  Krüger,  B.  26,  2687   (1893). 

6)  Diss.  Basel  (1889),  S.  46,  47,  61,  73.  —  Täuber  und  Löwenherz, 
welche  sich,  B.  25,  2597  (1892j  ohne  nähere  Angaben  auf  die  Gerbersche 
Arbeit  beziehen,  spi'echen  von  ,, hochsiedendem  Petroleum",  was  zu  Täuschlangen 
Veranlassung  geben  kann. 

')  Ann.  358,  279  (1908). 
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viele  Substanzen,  werden  aber  daraus  besonders  rein  erhalten.^) 
Dafür  ist  das  Ligroin  in  Mischung  mit  anderen  Lösungsmitteln  (Ben- 
zol, Äther,  Chloroform)  vielfach  in  Gebrauch.  (Siehe  unter  Aus- 
fällen.) Zur  Reinigung-)  des  Petroläthers,  die  manchmal  unerläßlich 
ist,    schüttelt    man   mit   konzentrierter  Schwefelsäure   und  destilliert. 

Paraffin  hat  Jacobsen  zum  Lösen  von  Indigo  verwendet^), 
zum  gleichen  Zwecke  verwendet  Wart  ha  Petroleum.*) 

Chloroform  tritt  oftmals  als  Krystallverbindung  auf ^),  und  ist 
dann  manchmal  so  fest  gebunden,  daß  es  nicht  leicht  ist,  dasselbe 
durch  einfaches  Erhitzen  auszutreiben;  so  muß  man  die  Chloroform- 
verbindung des  Leukonditoluylenchinoxalins  auf  140°  erhitzen,  um 
sie  zu  zersetzen.      (Nietzki  und  Benkiser  a.  a.   O.) 

Schmiedeberg*')  mußte,  um  im  Chloroformcolchicin  das  Chloro- 
form zu  bestimmen,  das  letztere  durch  Wasserdampf  abtreiben;  das 
Destillat  wurde  über  glühenden  Kalk  geleitet,  und  in  diesem  das  auf- 
genommene Chlor  bestimmt.  Das  Leprarinchloroform^)  dagegen  wird 
schon   durch  Erwärmen   mit  Wasser   in   seine   Komponenten   zerlegt. 

Basische  Substanzen  zerlegen  beim  Kochen  mit  Chloroform  das 
Lösungsmittel^)  und  gehen  dabei  in  Foimiate  und  Chlorhydrate  über; 
selbst  Hydrazide  und  Hydrazone  können  auf  diese  Weise  unter  Um- 
ständen Zerlegung  erleiden.      (Hans  Meyer). 

Tetrachlorkohlenstoff  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  Paraf- 
fine.^) Es  ist  auch  für  die  Isolierung  von  Chinolin^äureanhydrid^") 
benutzt  worden.  Auch  Krystalltetrachlorkohlenstoff  ist  schon  be- 
obachtet worden. ^^)  Acetylentetrachlorid^")  wird  in  Patenten^^) 
empfohlen  und  auch  von  Friedländer  angewendet^*),  Tetrachlor- 


1)  Weselsky  und  Benedikt,  M.  3,  388  (1882).  —  Liebermann,  B.  23, 
142  (1890).   —  Tiemann  und  Krüger,  B.  26,  2687   (1893). 

2)  Nölting  und  Schwarz,  B.  24,    1606  (1891). 

3)  Jb.,   1872,  682.  —  B.  25,  R.  488  (1892). 
*)  B.  4,  334  (1871). 

5)  Zeisel,  M  7,  571  (1886).  —  Nietzki  und  Benkiser,  B.  19,  776 
(1886).  —  Wedekind,  B.  36,  3795  (1903).  —  Schmidt,  Arch.  225,  147 
(1887).  —  Arch.  228,  625  (1890).  —  Nietzki  und  Kelirmann,  B.  20,  325 
(1887).  —  Anschütz,  Ann.  273,  77  (1893).  —  D.R.P.  69  708  (1893).  —  D.R.P. 
70158  (1893).  —  D.R.P.  70614  (1893).  —  Stobbe,  B.  37,  2657  (1904).  — 
Liebermann  imd  Danaila,  B.  40,   3592  (1907). 

<■■)  Inaug.-Diss.   Dorpat  (1866),   S.  19. 

'')   Kassner,  Arch.  239,   44  (1901). 

8)  Gordin  und  Merrell,  Arch.  239,   636  (1901). 

9)  Graefe,  Ch.  Rev.  13,   30  (1906). 

1")  Philips,  Ann.  288,  255  (1895).  —  Siehe  außerdem  Tritsch,  Dissert. 
Zürich  (1907),  S.  27. 

11)  Anschütz,  Ann.  359,  201   (1908). 

1^)  Über  dieses  Lösungsmittel,  sowie  Dichloräthylen,  Trichloräthylen,  Per- 
chloräthylen  vmd  Pentachloräthan  siehe  Konsortium  f.  elektrochemische  Industrie, 
Nürnberg,  Ch.  Ztg.  31,  1095  (1907),  ferner  Chem.  Fabr.  Giiesheim  Elektron, 
Ch.   Ztg.  32,  256  (1908).   —  Konsort.  el.  Ind.,   Ch.  Ztg.  32,   529  (1908). 

")  Fr.  P.  368738  (1906).  —  D.  R.  P.  175379  (1907). 

1*)  M.  28,  991  (1907) 
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äthan  für  Kolilensäureester  von  Phenolen^)  und  für  Tetranitrohydro- 
diphenazin^),  ebenso  werden  Äthylenbromid^),  Äthylnitrit*), 
Jodmetliyl''),  Jodäthyl  und  Dimethylsulfat*')  gelegentlich  mit 
Erfolg  v^erwendet. 

Schwefelkohlenstoff')  muß  vor  dem  Gebrauche  gereinigt 
werden,  was  entweder  durch  Mischen  mit  dem  gleichen  Volumen 
Olivenöl  und  Abdestillieren  bei  niedriger  Temperatur,  oder  durch 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber®)  leicht  bewirkt  werden  kann. 

Aliphatische  Säiti-en  iiiitl  ilire  Derivate. 

Ameisensäure  hat  Aschan^)  namentlich  in  der  hydroaroma- 
tischen  Reihe,  auch  in  Mischung  mit  Essigsäure,  mit  Erfolg  an- 
gewendet, ebenso  fandesBaeyer^")  bewährt.  Ameisensäuremethyl- 
ester ist  wegen  seines  niederen  Siedepunktes  für  die  IsoHerung  flüch- 
tiger Substanzen  sehr  geeignet.  ^^) 

Eisessig  entfernt  man  im  Vakuum  über  Ätzkalk  oder  Natron- 
kalk, Essigsäureanhydrid^^),  das  namentlich  auch  zum  Umkrystalli- 
sieren  von  Dicarbonsäurehydriden  dient,  über  Stangenkali. 

Acetylchlorid  haben  Stobbe^^)  und  E. Fischer^*)  zum  Reinigen 
von  Säureanhydriden  und  Chloriden  angewendet.  Es  ist  zu  beachten, 
daß  diese  Lösungsmittel  acylierend  wirken  können. 

Krystallessigsäure:  Latschinoff,  B.  20,  1046  (1878).  — 
Niementowski,  J.  pr.  (2)  40,  22  (1889).  —  Liebermann  u.  Voß- 
winckel,  B.  37,  3346  (1904).  —  Zwei  Moleküle :  Willstätter  und 
Parnas,  B.  40,  3974  (1907). 

Essigsäureäthylester  ist  ein  vielfach  erfolgreich  angewandtes 


1)  Suhl,  Dissert.  Marburg  1906,  S.  46,  48.  —  Tribromoxyphthalanhydrid : 
Zincke  und  Buff,  Aim.  361,  241   (1908). 

2)  Leemann  und  Grandmougin,  B.  41,    1303  (1908). 

3)  Dziewönski.  B.  36,  3773  (1903).  —  Beckmann,  Ch.  Ztg.  30,  484 
(1906).  —  An  schütz,  Ann.  359,  199  (1908).  —  Lee  mann  und  Grandmougin, 
Bd.  41,  1301,  1303  (1908).  —  Krystalläthylenbromid :  Spallino,  Ch.  Ztg.  31, 
950  (1907). 

*)  Baeyer,  B.  29,  23  (1896). 

5)  Baeyer,  B.  38,  586  (1905). 

6)  Gomberg,  B.  40,  1855  (1907).  —  Valenta,  Ch.  Ztg.  30,  266  (1900).  — 
Graefe,  Chem.  Rev.  1907,  112. 

")  Über  dessen  Anwendung  siehe  Juppen  und  Kostanecki,  B.  37,  4161 
(1904). 

8)  Sidot,  C.  r.  69,   1303  (1870).  —  Arctowski,  Z.  anorg.  6,  257  (1900). 

9)  Ann.  271,  266  (1892). 

^0)  B.  38,  589,   1161   (1905).   —  Bischoff,  B.  40,  3140  (1907). 

11)  Hans  Meyer,  B.  37,  3592  (1904). 

12)  Goldschmiedt  und  Strache,  M.  10,  157  (1889).  —  Hans  Meyer, 
M.  25,  489  (1904).  —  Baeyer  u.  Villiger,  B.  37,  2860  (1904).  —  Niemen- 
towski, B.  38,  2046  (1905).  —  Horrmann,  Dissert.  Kiel  (1907),  S.  35.  — 
Biltz,  B.  40,  2635  (1907). 

13)  B.  37,  2659  (1904). 

1*)  Unters,  üb.  Aminosäuren  430  (1906). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  o 
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Krystallisationsmittel.  Er  wird  sowohl  für  sich^),  als  auch  nament- 
lich in  Mischungen,  so  mit  ^/g  Proz.  Wasser^),  benutzt. 

Amylacetat  benutzen  Willstätter  und  Hocheder^),  Metliyl- 
acetat  Winterstein  und  Hiestand^). 

Krystallessigester,  der  erst  bei  150°  entweicht:  Liebermann 
und  Lindenbaum  B.  37,   1175  (1904). 

Von  den  höher  molekularen  Säuren  werden  Stearinsäure^)  und 
Ölsäure'')  angewendet.     Oxalsäureester  erwähnt  Bischoff.'') 

Acetessigester  wird  öfters  angewendet*),  kann  aber  infolge  Bil- 
dung von  Dehydracetsäure  (Schmp.  108°)  zu  Täuschungen  Anlaß  geben.  ^) 

In  Form  am  id  und  Acetamid  sind  Albumosen  und  Peptone 
leicht  löslich.  1°) 

L/ösuiigsiuittel  der  aromatischen  Reihe. 

Benzol  und  seine  Homologen.  Von  ihren  störenden  Ver- 
unreinigungen reinigt  man  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  am 
besten  nach  Haller  und  MicheP^)  durch  Erhitzen  mit  einem  Prozent 
Aluminiumchlorid,  Waschen  mit  Soda  und  Destillieren. 

Zum  gleichen  Zwecke  empfehlen  Lipi3mann  und  Pollak  Chlor- 
schwefel.^^) 

Schwefelkohlenstoff  wird  durch  Durchleiten  von  feuchtem  Am- 
moniak entfernt.  Man  trocknet  dann  die  Kohlenwasserstoffe,  indem 
man  sie  am  Rückflußkühler  mit  metalhschem  Natrium  kocht.  ^^)  — 
Reinigung  von  Toluol:  Staedel,  Ann.  283,   165  (1894). 

Manche  Substanzen,  die  in  siedendem  Benzol  fast  unlöslich  sind 
lösen  sich  leicht  in  den  ein  höheres  Erhitzen  gestattenden  Homologen.^*) 

Krystallbenzol  kann  sehr  fest  gebunden  sein;  so  läßt  sich 
dasselbe  aus  dem  Thioparatolylharnstoff  selbst  durch  vierstündiges 
Erhitzen  auf  100 — 109"  nur  zum  Teile  austreiben. ^■^) 


1)  Z.  B.  M.  25,  285  (1904).  —  Siehe  auch.  S.  509,  511,  543  und  794. 

2)  Pyman.   Soc.  91,    1229  (1907). 

3)  Ann.  354,  253,  (1907). 

4)  Z.  physiol.  54,  292  (1908). 
ö)  Jacobsen,  Jb.  1872,   682. 

6)  D.  R.  P.  38417  (1886).  —  E.  P.    10695  (1886). 

7)  B.  40,  2805,  3164  (1907). 

8)  O.  Fischer,  B.  36,  3624,  3625  (1903).  —  Hesse,  J.  pr.  (2)  73,  152 
(1906).  —  Nachmann,  Diss.  Berlin  (1907),  S.  23.  —  O.  Fischer  und  Schind- 
ler, B.  41,  391  (1908). 

9)  Hesse,  J.  pr.  (2)  77,  390  (1908). 

10)  Ostromysslensky,  J.  pr.   (2)  76,  267  (1907). 
")  BulL  f3)  15,  390  (1896). 

12)  M.  23,  669  (1902). 

13)  Schwalbe,  Ztschr.  f.  Färb.  u.  Text.  3,  462  (1904).  —  Siehe  auch 
Liebermann  u.   Seyewetz,  B.  24,   788  (1891). 

1*)  Xylol:  z.  B.  Baeyer  u.  Villiger,  B.  37,  2873  (1904).  —  (Pseudo-) 
Cumol:  Tschirner,  Diss.  Zürich  (1900),  S.  194.  —  B.  33,  959  (1900).  — 
Dziewönski,   B    36,   3769  (1903).  —  Scholl,  B.  40,   394  (1907). 

15)  Truhlar,  B.  20,  669  (1887).  —  Siehe  auch  Tschitschibabin,  B.  41, 
2424  (1908). 
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Ein  halbes  Molekül  Krystallbenzol  beobachtete  Bosset^),  ein 
viertel  Molekül  Lieb  er  mann  und  Lindenbaum.^) 

Naphthalin^)  ist  für  schwer  lösliche  Farbstoffe^),  wie  für 
den  Indigo^),  das  Nitroalizarinblau^)  das  a/?-Naphthazin  und  Triphen- 
dioxazin''')  anwendbar.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Alkohol  oder 
Äther  ausgekocht,  um  das  Naphthalin  zu  entfernen.®)  Ähnliche 
Verwendung  finden  Anilin^),  Chlorbenzol  [für  «-Naphthyl- 
amin^*'),  Tetranitrodichlorazobenzol,  Tetranitro-  und  Tetrachlor-Hydro- 
diphenazin^^),  Anthrachinon  und  Anthrachrysonderivate^^)],  Dime- 
thylanilin^^)"),  NitrobenzoP^)^"),  PhenoP)^^),  AnisoP«)  und 
HexachlorbenzoH^). 

Kry Stallphenol:  Arch.  224,  625  (1886)  —  B.  20,  3278  (1887). 
Ann.  272,  280  (1892). 

Krystallanilin:  D.R.P.  135561   (1902). 

Äthylbenzoat^")  wird  nicht  selten  verwendet, und  auch  für  die  Be- 
nützung des  Benzylbenzoates"-^)  findet  sich  eine  Literaturangabe.  — 
Krystallaetylbenzoat:  Spallino,  Ch.  Ztg.  31,  950  (1907). 


1)  B.  37,   3196  (1904). 

2)  B.  35,  2917  (1902). 

3)  Siehe  auch  D.R.P.  123  695  (1901). 

■*)  Fischer  und  Römer,   B.  40,   3409  (1907). 

ö)  Witt,  B.  19,  2791  (1886).—  Clauser,  Ost.  Cli.  Ztg.  2,  521  (1899).— 
Schneider,  Z.  anah  34,  349  (1895). 

6)  D.R.P.  59190  (1891). 

7)  Seidel,  B.  23,   184  (1890). 

8)  Siehe  S.  437. 

9)  Gerber,  Diss.  Basel  50  (1889).  —  Kley,  Rec.  19,  12  (1899).  — 
Aguiar  u.  Baeyer,  Ann.  157,  367  (1871).  —  Nietzki  u.  Becker,  B.  40, 
3398  (1907). 

10)  D.R.P.   188184  (1907). 

11)  Leemann  und  Grandmougin,  B.  41,   1293,   1303,   1304  (1908). 

12)  D.P.A.C.  14844  (1906). 

13)  Ann.  272,  165  (1893).  —  Kauf  ler  und  Borel,  B.  40,  3255  (1Ö07).  — 
Kaufler  und  Karrer,  B.  40,   3264  (1907). 

1*)  Möhlau  und  Fritzsche,  B.  26,  1035  (1893).  —  D.R.P.  73354 
(1894). 

15)  Graebe  und  Philips,  B.  24,  2298  (1891).  —  Gabriel,  B.  19,  837 
<1886).  —  Dziewönski,  B.  36,  3770,  3773  (1903).  —  Kaufler  und  Borel, 
B.  40,  3254  (1907).   —  Bamberger,   B.  28,   848  (1895). 

16)  Fischer  und  Römer,   B.  40,   3409  (1907). 

1')  Witt,  B.  19,  2791  (1886).  —  Mehn,  Jb.  1872,  682.  —  Baeyer,  B.  12, 
1315  (1879).  —  Stülcken,  Diss.   Kiel  38  (1906). 

18)  Noelting,  B.  37.  2597  (1904).  —  Hougoundry,  Jb.  18971  91.  — 
Onehm  und  Kaufler,  B.  37,  3032  (1904).  —  Kaufler  und  Karrer,  B.  40, 
3263  (1907).  —  Friedländer,  M.  28,  991  (1907).  —  O.  Fischer  und  Schind- 
ler, B.  41,  390  (1908). 

19)  Scholl  und  Berblinger,  B.  36,   3434  (1903). 

20)  Will,  B.  28,  369  (1895).  —  Kehrmann  und  Bürgin,  B.  29,  1248 
<1896).  —  Kaufler  und  Borel,  B.  40,  3256  (1907).  —  Fischer  und  Hepp, 
B.  29,  367  (1896).  —  Gabriel,  B.  31,  1278  (1898).  —  Scholl,  B.  40,  394 
<1907).  —  Leemann  und  Grandmougin,  B.  41,  1309  (1908).  —  Siehe  hierzu 
auch  S.  22. 

21)  Pharm.  Ztg.  49,    1083  (1904). 

o* 
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Kaufler^)  hat  aucliDiphenylamin,  Anthracen  und  /5-Naph- 
tüol  als  Krystallisationsmittel  benutzt. 

Pyridin  und  seine  Derivate. 

Pyridin  ist  das  beste  Krystallisationsmittel  für  /?-Cyanpyridin^) 
und  auch  für  die  gechlorten  Derivate  des  Benzidins  und  Tolidins  sehr 
am  Platze^),  ebenso  für  die  Reinigung  von  Osazonen,*)  Auch  sonst 
wird  es  vielfach  für  sonst  schwer  lösliche  Substanzen  mit  Erfolg  ge- 
braucht.^) ^) '^)  ^)  Da  das  käufliche  Produkt  infolge  eines  Gehaltes 
an  Pyrrolbasen  und  schwefelhaltigen  Verbindungen  zu  Schmieren- 
bildung Veranlassung  geben  kann,  verwende  man  Pyridin  aus  dem 
Zinksalze  (Erkner)  oder  Pyridin  ,,Kahlbaum". 

Krystallpyridin  haben  Nölting  und  Wortmann  ange- 
troffen^), ebenso  Spallino.^") 

Die  Homologen  des  Pyridins,  die  Pikoline  undLutidine,  sind 
als  Reinigungsmittel  hoch  molekularer  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe von  Bedeutung. 

Chinolin  wird  häufig, ^^)  vereinzelt  auch  Chinaldin^^)  in  Ver- 
wendung genommen. 

Andere,  seltener  benutzte  Krystallisationsmittel. 

Unter  diesen  seien  noch  AzobenzoP^),  AmylaP*),  Epichlor- 
hydrini^)!''),    Benzaldehydi'),    ChloraP«),    Chloralhydrat^'*), 


1)  B.  36,  931  (1903). 

2)  Fischer,  B.  15,  63  (1882). 

3)  Böttiger,  Diss.    Jena   1891. 

•i)  Xeuberg,  B.  32,  3384  (1899).  —  B.  35,  2631  (1902).  —  Tutin,  Proe. 
23,  250  (1907j.  —  W.  Mayer,  Diss.  Göttingen  (1907),  S.  26.  —  Siehe  auch  S.  623. 

5)  Hill  und  Sinkar,  Soc.  91,   1501  (1907). 

6)  Bülow,  B.  40,  3797  (1907). 

")  Fischer  und  Römer,  B.  40,  3409  (1907).  —  Fischer  imd  Schind- 
ler, B.  41,  391   (1908). 

8)  Baeyer  und  Villiger,    B.  37,  2872  (1904).    —    Basset,  B.  37,  3196 
(1904).  —  Peters,  B.  40,  237  (1907). 

9)  B.  39,  645  (1906). 

")  Ch.  Ztg.  31,  950  (1907). 

11)  Hüfner,  Z.  physiol.  7,  57  (1883).—  D.  R.  P.  129845  (1902).—  Scholl 
und  Berblinger,  B.  36,  3429,  3441  (1903).  —  Dziewonski,  B.  36,  3772 
(1903).  —  Fischer  und  Römer,  B.  40,  3409  (1907).  —  D.  P.  A.  37  540 
(1904).  —  Kaufler  und  Borel,  B.  40,   3256  (1907). 

12)  D.  R.  P.  83046  (1895). 

13)  Seidel,  B.  23,   184  (1890). 

1*)  Von  Merklin  und  Lösekann  in  Seelze  bei  Hannover  in  den  Handel 
gebracht  und  zu  Krystallisationszwecken  empfohlen.  —  Knoevenagel  und 
Weißgerber,   B.  26,  439  (1893). 

15)  Pawlewski,  B.  27,  1566  (1894).  —  Ch.  Ztg.  21,  97  (1897).  —  Thiel© 
u.  Dimroth,  B.  28,   1412  (1895). 

16)  Tschirch,  Die  Harze,  p.  41   (1906). 

17)  Bock,  M.  26,  590  (1905). 

18)  Baeyer,  B.  38,    1156  (1905). 

19)  Jacobson,  Jb.  1872,  682. 


Auswahl  des  Lösungsmittels.  21 

Methylal^),  Phthalsäureanhydrid^),  Thiophen^),  Diclilor- 
hydrin*),  Amylbromid  °),  Phenylhydrazin-),  Benzoylchlo- 
rid')  und  Terpentin^)  genannt. 

Mischlingen  von  Lösungsmitteln. 

Sehr  häufig  löst  man  die  umzukrystallisierende  Substanz  in  einem 
Lösungsmittel,  das  sie  leicht  aufnimmt,  und  setzt  dann  vorsichtig 
eine  zweite  Flüssigkeit  hinzu,  welche  krystallinische  Fällung  ver- 
ursacht (Aussüßen,  Ausspritzen). 

Oder  man  verwendet  von  Anfang  an  Gemische  von  zwei,  selbst 
drei  Lösungsmitteln. 

Im  allgemeinen  liegt  dann  die  Löslichkeit  der  Substanz  in  dem 
Gemische  zwischen  derjenigen  in  den  beiden  einzelnen  Lösungsmitteln, 
doch  sind  auch  Ausnahmen  bekannt. 

Der  Fall  des  choleinsauren  Bariums  ist  schon  erwähnt.  ®)  Analog 
soll  nach  Oudemans^)  Cinchonin  in  Chloroform  -  Alkohol  leichter 
löslich  sein,  als  in  jedem  einzelnen  der  beiden  Lösungsmittel. 

Von  den  meist  gebrauchten  Gemischen  seien 

Wasser- Alkohol, 

Alkohol -(Wasser)- Äther  1"), 

Benzol-Ligroin,  ^^) 

Benzol-Chloroform, 

Aceton-Wasser, 

Aceton- Alkohol, 

Aceton-Chloroform  ^^) 

angeführt.  Gelegentlich  geben  aber  noch  andere  Mischungen,  wie 
Pyridin  -  Benzol  ^^),  Anilin -Nitrobenzol  ^*),  Chloroform- Essigester  ^^), 
Xylol-Petroläther "),  Schwefelkohlenstoff-Ligroin i°),  Glycerin - Methyl- 
alkohoF'^),  oder  Phenol -Xylol  die  besten  Resultate. 


1)  O.  Fischer,  B.  36,  3623  (1903).  —  Willstätter  und  Benz.  Ann.  358, 

278,  280  (1908),  ebenda:  Dimethylacetal. 

2)  Jacob sen,  Jb.  1872,  682. 

3)  Liebermann,  B.  26,  853  (1893). 

*)  Tschirsch,  Die  Harze,  p.  41  (1906). 

6)  Jones  Proc.  Cambr.  Phil.   Soc.  14,  27  (1907). 

6)  Hill  und  Sinkar,  Soc.  91,   1501  (1907). 

7)  Kauffmann  und  Franck,  B.  40,  4011   (1907). 

8)  S.  13. 

9)  Ann.  166,  74  (1873). 

10)  Baever,  Z.  physiol.  3,  303  (1879).  —  Partheil,  B.  24,  636  (1891).— 
Liebermann  und  Cybulski,  B.  28,  581  (1895). 
")  Bülow  und  Sprösser,  B.  41,  491   (1908). 

12)  Z.  B.  M.  26,  565  (1905). 

13)  O.  Fischer  tand  Schindler,  B.  41,  491   (1908). 

14)  Stülcken,  Diss.  Kiel,  37  (1906). 

15)  Soc.  89,  846  (1906). 

16)  J.  pr.   (2)  344  (1889). 

1^)  Erdmann,  Ann.  275,  258  (1893). 
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Wertvolle   Dienste    leisten   auch   Mischungen   von   Chloralhydrat 
und  Wasser.-^) 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  des  Tetrasalicylids^) 

C0\ 

ZU  einigen  Lösungsmitteln,  wie  Chloroform,  Äthylenbromid,  Pyridin, 
Benzoesäureäthylester.  Die  Substanz  löst  sich  zwar  in  jedem  Ver- 
hältnis in  diesen  Lösungsmitteln  auf,  besonders  beim  Erwärmen. 
Aber  beim  Erkalten  der  Lösungen  krystallisiert  die  Substanz  mit 
dem  Lösungsmittel  als  Doppelverbindung  aus,  aus  der  sich  das  Lösungs- 
mittel beim  Erwärmen  in  völlig  reinem  Zustande  wieder  abscheidet. 
Dieses  Verhalten  kann  zur  Reinigung  obiger  Lösungsmittel  verwendet 
werden.     Analog  verhält  sich  das  /5-Kresotid.^) 

II.  Umkrystallisieren. 

Zur  Reinigung  in  einer  passenden  Flüssigkeit  gelöste  Substanzen 
erhält  man  durch  eine  der  folgenden  Methoden  zurück. 

1.  Auskrystallisieren. 

Die  feingepulverte  Substanz  wird,  nachdem  ein  Vorversuch  den 
ungefähren  Löslichkeitsgrad  in  dem  betreffenden  Reagens  kennen  ge- 
lehrt hat,  in  einen  leeren  Kolben  gebracht.  In 
einem  zweiten  Kolben  wird  das  Lösungsmittel  zum 
Sieden  erhitzt,  und  hierauf  sukzessive  der  zu  lösen- 
den Substanz  so  viel  davon  zugesetzt,  daß  sie  sich 
in  der  Siedhitze  (bis  eventuell  auf  einen  kleinen  Rest 
von  Verunreinigungen)  eben  löst.  Man  filtriert*) 
nun  rasch  durch  ein  mit  dem  siedenden  Lösungs- 
mittel gut  durchfeuchtetes  Faltenfilter  unter  Be- 
^§"  nutzung    eines    Trichters    mit    sehr    kurzem    Halse. 

(Fig.  L) 
Sollte  sich  die  Substanz  schon  während  des  Filtrierens  in  größerer 
Menge  ausscheiden,  so  löst  man  nochmals  in  etwas  mehr  Flüssigkeit 
auf,  um  die  unbequemen  Heißwassertrichter  zu  umgehen. 

Man    kann    auch,    falls    geringe    Flüssigkeitsmengen    in    Frage 


1)  Manch,  Diss.  Straßburg  1898.  —  Arch.  240,  113,  166  (1902). 

2)  Anschütz  und  Schröter,  B.  25,  3512  (1892).  —  Ann.  273,  97  (1893). 
—  D.  R.  P.  69  708  (1893).  —  Spallino,  Ch.  Ztg.  31,  950  (1907).  —  D.  R.  P. 
70614  (1893). 

3)  D.  R.  P.  70158  (1893). 

*)  Weiteres  über  Filtrieren  siehe  S.  30 ff. 
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kommen,  den  Glastrichter  knapp  vor  dem  Einlegen  des  Filters  durch 
eine  Flamme  ziehen.  Wenn  das  Lösungsmittel  keine  Gefahr  der  Ent- 
zündung bietet,  stellt  man  auch,  um  allzurasches  Auskrystallisieren 
zu  verhindern,  den  die  Lösung  enthaltenden  Trichter,  auf  ein  Becher- 
gläschen aufgesetzt,    in   einen  entsprechend  erhitzten  Trockenkasten. 

Das  Filtrat  läßt  man  erkalten,  ohne  im  allgemeinen  auf  die 
Darstellung  großer  gut  ausgebildeter  Krystalle  hinzuarbeiten,  da  ja 
die  für  die  Analyse  bestimmte  Substanz  keine  Lauge  einschließen 
darf,   was  bei  größeren  Kryst allen  leichter  eintritt. 

Das  Umkrystallisieren  ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  die  beim  Er- 
kalten ausgefallenen  Krystalle  denselben  Schmelzpunkt  zeigen,  wie 
die  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhältlichen. 

Aber  selbst  dann  braucht  die  Substanz  noch  nicht  rein  zu  sein, 
und  man  kann  noch  öfters  durch  Wechsel  des  Lösungsmittels  eine 
weitere  Reinigung  und  damit  verbundene  Erhöhung  des  Schmelz- 
punktes erreichen.^) 

Das  Umkrystallisieren  muß  manchmal  sehr  lange  fortgesetzt 
werden;  so  brachte  Mach^),  um  reine  Abietinsäure  zu  erhalten,  das 
Rohprodukt  dreißigmal  wieder  in  Lösung. 

Da  es  oft  vorkommt,  daß  eine  Substanz  übersättigte  Lösungen 
bildet,  so  muß  man  sich  stets  einige  Kryställchen  des  Rohproduktes 
zum   ,, Impfen"   aufbewahren. 

Manche  Substanzen  zeigen  die  Eigentümlichkeit,  beim  Aus- 
krystallisieren über  den  Rand  der  Schale  zu  ,, kriechen";  man  ver- 
wendet in  solchen  Fällen  nur  zum  Teil  gefüllte,  schmale  Bechergläser. 

Wasser,  Methyl-,  Äthyl-,  Allyl-,  Amylalkohol,  Benzol,  Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Anilin,  Pyridin,  Eisessig,  ja  sogar 
Phenol  können  Krystallverbindungen  bilden,  worauf  gebührend  Rück- 
sicht zu  nehmen  ist.  Das  Colchicin  beispielsweise  ist  in  krystalli- 
sierter  Form    überhaupt    nur    als  Chloroform  Verbindung    erhältlich.^) 

Auch  anderweitige  Veränderungen  kann  die  Substanz  durch  Um- 
krystallisieren erleiden,  so  wird  das  Bebirin ^),  das  aus  allen  anderen 
Lösungsmitteln  amorph  ausfällt,  durch  Methylalkohol  in  ein  krystal- 
lisiertes  Isomeres  verwandelt. 

Ebenso  wird  die  Digitogensäure^)  durch  L^mkrystallisieren  aus 
Eisessig  isomerisiert. 

Während  das  Trimethoxyvinylphenanthren  unverändert  aus 
Alkohol  umkrystallisiert  werden  kann,  wird  es  durch  Eisessig  in 
Methebenol  verwandelt.*^) 

Pikrotoxin  wird  selbst  durch  Umkrystallisieren  aus  Ligroin  ver- 


1)  Weiteres  siehe  S.  13. 

2)  M.  14,    190  (1903). 

3)  Zeisel,  M.  7,  571   (1886). 

4)  Scholtz,  B.  29,  2054  (1896).  —  Arch.  237,  530  (1899).   —  J.  Herzig 
u.  Hans  Meyer,  M.  18,  385  (1897). 

5)  Kiliani,  B.  37,   1216  (1904). 

*)  Psehorr  und  Massaciu,  B.  37,   2789   (1904). 
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ändert  und  manche  andere  Substanz  verträgt  nur  das  Lösen  in 
niedrigsiedenden  Solventien  (Aloin,Tribrombrenztraubensäure^).)  Leicht 
oxydable  Substanzen  löst  man  im  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd- 
strome,^)  oder  fügt  dem  Lösungsmittel,  falls  dies  sonst  angängig  ist, 
etwas  schweflige  Säure  bei. 

Daß  durch  Umkrj^stallisieren  von  Säuren  aus  Alkohol  Esterifi- 
kation,  durch  Essigsäure  bei  Hydroxyl -Verbindungen  Acetylierung 
eintreten  kann'"),  ist  nicht  außer  acht  zu  lassen;  namentlich  ist  eine 
partielle  Veresterung  von  Säuren  und  anderen  hydroxylhaltigen  Körpern 
beim  einfachen  Ümkrystallisieren  aus  Alkohol  öfters  beobachtet  worden. 
Es  ist  dies  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Chlorhydrate  jener  aro- 
matischen Aminosäuren*),  welche  das  Carboxyl  in  einer  aliphatischen 
Seitenkette  enthalten,  und  wurde  ferner  u.  a.  bei  der  Cholalsäure ^) 
und  Dehydrocholsäure'^)  von  Lassar-Cohn,  bei  der  Weinsäure  von 
Guerin"),  bei  der  Brenztraubensäure  von  Simon^),  bei  der  Oxal- 
säure von  Erlenmeyer  ^)  und  bei  den  Carbinolen  der  Triaryl- 
methane  von  Herzig  und  Wengraf ■'^'^),  0.  Fischer  und  Weiß^^) 
sowie  von  Baeyer  und  Villiger^^),  RosenstiehF^)  und  Mamon- 
toff^*)  konstatiert. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Dicinnamenylchlorcarbinole  ^^)  und 
die  Akridiniumbasen ,  welche  durch  Kochen  mit  Alkoholen  in  Car- 
binoläther  übergehen  (Decker ^^). 

Schwer  lösliche  Substanzen  werden  unter  Druck  in  der  Einschmelz- 
röhre umkrystallisiert.  So  krystallisierte  Baeyer  das  Phenolphthalein 
aus  auf  150  —  200^  erhitztem  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure.^") 
Knecht  und  Hibbert  erwärmten  das  undeutlich  krystallisierte  Benzo- 
purpurin  4  B  in  einer  Druckflasche  mit  Alkohol,  wodurch  nach  kurzer 
Zeit  schöne  Makrokrystalle  entstanden.-^^) 

Schüttelt  man  fein  gepulvertes  Rhodophyllin  mit  trocknem  Äther, 
so  wird,  indem  ein  ganz  kleiner  Teil  vorübergehend  in  Lösung  geht, 


1)  Siehe   S.  10. 

2)  Z.  B.  Staudinger,  B.  41,   1499  (1908). 

3)  Siehe  S.  13,   15,  478,  585. 

■t)   Salkowski,  B.  28,    1922  (1895). 

5)  Z.  physiol.  16,   497   (1892). 

6)  B.  14,  72  (1881).  —  B.  25,  805  (1892). 
')  Ann.  22,   252  (1837). 

8)  These,  Paris   1895. 

9)  Jb.  1879,  572. 

10)  M.  22,  610  (1901). 

11)  Ann.  206,  132  (1880).  —  B.  33,  3356  (1900).  —  Z.  f.  Farben-  und  Textil- 
chemie 1,    1   (1902). 

12)  B.  37,  28()lff.   (1904). 

13)  C.  r.  120,   192,  264,  331   (1895). 
1*)  Russ.  29,  220  (1897). 

15)  Straus  und  Caspari,  B.  40,  2691   (1907). 

16)  B.  38,  3072  (1905). 

17)  Ann.  202,   71   (1880). 

18)  B.  36,    1553  Anm.   (1903). 
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das  Pulver  in  etwa  einer  halben  Stunde   in   prächtig  gHtzernde  Kry- 
stalle  verwandelt.-^) 

Einen  Apparat  zum  Ausfrieren  unter  Abschluß  vonFeuchtig^ 
keit  und  Luft  hat  Brühl  angegeben:  B.  22,  236  (1889).  —  Zu  be- 
ziehen von  Dr.  H.  Geissler  Nachfolger  Franz  Müller,  Bonn. 

2.  Krystallisation  durch  Verdunsten. 

Hat  man  zu  viel  Lösungsmittel  genommen  oder  ist  die  Substanz 
überhaupt  zu  leicht  löslich,  um  beim  bloßen  Stehen  wieder  Krystalle 
auszuscheiden,  oder  ist  sie  in  der  Hitze  nahezu  ebenso  löslich  wie 
in  der  Kälte,  so  muß  entweder  durch  Abdestillieren  oder  durch  Ver- 
dampfen die  erforderliche  Konzentration  hergestellt  werden. 

Zum  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wird  die  in  einer  flachen 
Krystallisierschale  befindliche  Flüssigkeit  in  einen  Vakuumexsiccator 
(am  besten  nach  Hempel)  gebracht  und  ein  geeignetes-)  Absorptions- 
mittel zugesetzt.  Um  die  Lösung  längere  Zeit  warm  zu  erhalten, 
kann  man  in  den  Exsiccator  eine  Thermophorplatte  legen. 

Eine  besondere  Art  des  Krystallisierenlassens  durch  Verdunsten 
besteht  darin,  aus  der  Lösung  der  Substanz  in  dem  Gemische  zweier 
Lösungsmittel  durch  geeignete  Absorptionsmittel  dasjenige  zu  ent- 
fernen,   in  dem  die  Substanz  leichter   oder  ausschließlich  löslich  ist. 

Da  bei  dieser  Art  des  Vorgehens  die  günstigsten  Bedingungen 
für  das  vorübergehende  Eintreten  von  Übersättigung  gegeben  sind, 
werden  auch  zumeist  besonders  gut  entwickelte  Krystalle  erhalten; 
es  wird  so  auch  öfters  Krystallbildung  erreicht,  die  auf  andere  Weise 
nicht  erzielbar  ist. 

So  sind  viele  Säureamide  in  konzentriertem  wässerigen  Ammoniak 
löslich  und  fallen  nach  und  nach  in  prächtigen  Krystallen  aus,  wenn 
man  das  Ammoniak  durch  Stehenlassen  der  Lösung  in  einer  offenen 
Schale,  oder  rascher  durch  einen  Luftstrom,  entfernt.   (Hans  Meyer.) 

In  gleicher  Weise  gewinnt  man  Silbersalze.  So  löst  Krafft^j 
die  Säure  in  kaltem  Alkohol,  fügt  alkoholisches  Silbernitrat  zu  und 
leitet  Ammoniakgas  bis  zur  Wiederauflösung  des  zunächst  ausfallen- 
den Silbersalzes  ein.  Letzteres  krystallisiert  dann  beim  Eindunsten 
der  ammoniakalischen  Lösung  unter  Liclitabschluß  über  Schwefelsäure, 
eventuell  unter  Druck  Verminderung,  rein  aus.  Diels  und  Ab  d  er- 
halten^) lösen  ein  gelatinös  ausgefallenes  Silbersalz  in  Ammoniak, 
und  erhitzen  bis  das  Salz,  nunmehr  in  flimmernden  Nadeln,  aus- 
krystallisiert. 

Crossley  und  Renouf  konnten  die  aa-  und /)/7-Dimethyladipin- 
säure  nur  so  voneinander  trennen,    daß  sie  das  Gemisch  der  beiden 


1)  Willstätter  und  Pfannenstiel,  Ann.  358,  226  (1908).  —  Über  einen 
ähnlichen  Fall  siehe  Maaß.  B.  41,   1637  (1908). 

2)  Siehe  S.  80. 

3)  B.  40,  4786  (1907). 
•1)   B.  36,   3191   (1903). 
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Säuren  in  Wasser  lösten,  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  einleiteten 
und  nunmehr  durch  Entweichenlassen  der  Chlorwasserstofifsäure  die 
aa-Säure  zum  Auskrystallisieren  brachten.^) 

Ähnlich  werden  nach  Rümpler'-)  Peptone  und  andere  schwer  in 
krystallisierte  Form  überführbare  Körper  in  wässerigem  Alkohol  gelöst 
und  die  Lösung  über  Ätzkalk  ins  Vakuum  gebracht.  Der  Alkohol 
verdunstet  dann  rascher  als  das  Wasser,  und  die  in  letzterem  unlös- 
liche Substanz  fällt  in  Krystallen  aus. 

Man  kann  auch  das  leichter  lösende  Solvens  durch  Ausschütteln 
sukzessive  entfernen,  wie  dies  Türkheimer^)  gemacht  hat:  Eine 
alkoholisch-benzolische  Lösung  der  rohen  Diphenylenglykolsäure  wurde 
noch  warm  mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  bis  das  Wasser  den 
Alkohol  extrahiert  hatte  und  die  nunmehr  unlöslich  gewordene  Säure 
ausfiel,  während  ihre  Verunreinigungen  im    Benzol  gelöst  blieben. 

Willstätte r  und  Benz^)  lösten  das  krystallisierte  Chlorophyll 
in  Alkohol,  vermischten  mit  Äther  und  wuschen  den  Alkohol  wieder 
mit  Wasser  heraus.  Aus  der  übersättigten  ätherischen  Lösung  schied 
sich  dann  das  Chlorophyll  rasch  ab. 

Die  geschilderten  Manipulationen  leiten  zur  dritten  Art  der 
Krystallgewinnung  über. 

3.  Ausfällen  von  Krystallen. 

Um  das  Auskrystallisieren  gelöster  Substanzen  einzuleiten  oder 
zu  vervollständigen,  setzt  man  der  (gewöhnlich  heißen)  Lösung  eine 
mit  dem  Lösungsmittel  mischbare  Flüssigkeit  (ebenfalls  heiß)  hinzu, 
in  der  das  Gelöste  nicht  oder  nur  schwer  löslich  ist.  Man  versetzt 
bis  zum  Eintreten  einer  Trübung  und  läßt  erkalten. 

Auf  diese  Art  fällt  man  z.  B.  Eisessiglösungen  oder  alkoholische 
Lösungen  mit  Wasser,  Benzollösungen  mit  Ligroin  usw. 

Als  Regel  gelte,  die  Flüssigkeiten  nicht  bis  auf  jene 
Temperatur  zu  erhitzen,  bei  welcher  die  trockene  Substanz 
schmelzen  würde,  damit  man  ein  öliges  Ausfallen  der 
Letzteren  tunlichst  vermeidet. 

Durch  Ausfällen  kann  man  auch  Substanzen  reinigen,  die  ein 
Umkrystallisieren  aus  erwärmten  Lösungsmitteln  wegen  zu  großer 
Zersetzlichkeit  nicht  vertragen.  So  wird  das  leicht  veränderliche 
Nitrosodihydrocarbazol  in  kaltem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser- 
zusatz in  Krystallen  ausgefällt.'^) 

Ebenso  wie  mittels  reiner  Lösungsmittel  kann  man  durch  Zu- 
satz von  Salzlösungen  die  Löslichkeit  der  abzuscheidenden  Substanz 


1)  Proc.  22,  252  (1906).  —  Soc.  89,   1552  (1906). 

2)  B.  33,  3474  (1900). 

3)  Diss.  Königsberg  1904.  —  Siehe  auch  Willstätter  und  Benz,  Ann.  358, 
277  (1908). 

4)  Ann.  358,  280  (1908). 

5)  Schmidt  und  Schall,  B.  40,  3229  (1907). 
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verringern  (Aussalzen).  Man  verwendet  zum  Aussalzen  wässeriger 
Lösungen  namentlich  kalt  gesättigte  Kochsalz-  oder  Ammoniumsulfat- 
lösungen. Besser  dürften  noch  Soda-  und  Glaubersalzlösungen  wirken.^) 
Da  auch  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  stark  aussalzen,  werden 
Kalium-  und  Natriumsalze  oftmals  durch  konzentrierte  Lauge  ge- 
fällt; natürlich  spielt  hierbei  auch  die  Löslichkeitsverminderung  durch 
das  gleichartige  Ion  eine  Rolle. 

4.  Überführen  in  Derivate. 

Die  vierte  Methode  zur  Abscheidung  und  Reinigung  von  Krystallen 
besteht  darin,  daß  man  die  Substanz  in  eine  löshche  Verbindung 
überführt,  Säuren  oder  Basen  in  Salze,  Phenole  in  Phenolate  usw., 
und  nach  eventuellem  Filtrieren  und  Umkrystallisieren  oder  Aus- 
äthern  die  Verbindung  in  geeigneter  Weise  wieder  zersetzt.^) 

Dieses  intermediäre  Umkrystallisieren  muß  manchmal  öfters 
wiederholt  werden.  So  führten  Knorr  und  Hörlein^)  das  rohe 
Isokodein  in  das  saure  Oxalat  über,  krystallisierten  letzteres  zwölfmal 
um,  schieden  die  Base  ab  und  erhielten  sie  nunmehr  nach  einmaligem 
Lösen  in  Essigester  vollkommen  rein. 

Hat  man  z.  B.  ein  Phenol  zu  reinigen,  so  löst  man  in  Kalilauge 
und  fällt  wieder  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd.  Eventuell  gleich- 
zeitig vorhandene  Säuren  bleiben  in  Lösung.*)  Analog  werden  Amino- 
säuren durch  schweflige  Säure  gefällt  usw. 

Es  muß  auch  daran  erinnert  werden,  daß  sich  manche  Säuren 
und  Phenole  aus  ihren  Salzen  nicht  direkt  aschefrei  abscheiden  lassen. 
(Siehe  S.  57L) 

Selbst  Ammonsalze  können  große  Beständigkeit  zeigen.  So  haben 
Errera  und  Guthzeit  gefunden^),  daß  sich  das  Ammonsalz  (und 
ebenso  das  Silbersalz)  des  2,6-Dioxydinicotinsäureesters  aus  öOproz. 
Essigsäure  umkrystallisieren  läßt.  —  Auch  viele  organische  Sulfo- 
säuren    geben   schwer   durch   Mineralsäuren   zersetzliche  Alkalisalze.®) 

Andrerseits  nehmen  manche  Substanzen,  wie  die  Chlorophyll- 
derivate, sehr  leicht  Mineralbestandteile  auf,  und  es  gelingt  dann  nicht, 
sie  durch  Umkrystallisieren  oder  Überführen  in  Salze  völlig  aschefrei 
zu  erhalten.') 

Hat  man  emj^findliche  Basen  abzuscheiden,  so  fällt  man  durch 


^)  über  die  Theorie  des  Aussalzens  siehe  Rothmund,  Löslichkeit  und 
Löslichkeitsbeeinflussung,  Leipzig,  Joh.  Anib.  Barth   148ff.   (1907). 

-)  Beispiele  hierfür:  Jaeobsen,  B.  18,  357  (1885).  —  Knoevenagel 
und  Mottek,  B.  37,  4475  (1904).  —  Bülow  und  Sprösser,  B.  41,  490  (1908). 

3)  B.  40,  4888  (1907). 

*)  Dieser  Satz  gilt  nicht  in  aller  Strenge:  durch  Massenwirkung  können 
schwer  lösliche  Säuren  (ev.  als  saure  Salze)  partiell  mit  herausgefällt  werden. 
Siehe  S.  485. 

5)  B.  32,  779  (1899). 

6)  Sisley,  BuU.   (3)  25,  863  (1901).   -   Siehe  auch  S.  767. 
■)  Willstätter  und  Pfannenstiel,  Ann.  358,  208  (1908). 
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Diätliy larain ^),  Bicarbonatlösung-)  oder  mittels  schwefligsauren  Alkalis. 

Als  schwach  saures  Fällungsmittel  haben  Baeyer  und  Villiger*) 
auch  wässerige  Benzoesäure  verwendet.  Über  die  Abscheidung  von 
Pyridin- (Chinohn-)  carbonsäuren  siehe  S.  386. 

Aromatische  Aminosäuren  können  durch  salzsaures  Hydroxyl- 
amin   oder   siedende  Kahumalaunlösung  in  Freiheit  gesetzt  werden.*) 

Reinigen  durch  Benzoylieren :  Jacobson  und  Hönigsberger, 
B.  36,  4103  (1903).  —  Durch  Überführen  in  den  sauren  Methylester: 
Windaus,  B.  41,  614  (1908).  —  Durch  Acetylieren:  Gorter,  Ann.  359, 
219  (1908). 

5.  Krystallisation   aus    dem  Schmelzflüsse  und  diu'ch  Sublimation. 

Manche  Substanzen  sind  nur  so  gut  zum  Krystallisieren  zu 
bringen,  daß  man  sie  schmilzt  (ev.  destilliert)  und  erstarren  läßt. 
Hierher  gehört  der  m-Oxybenzoesäuremethylester,  vor  allem  aber  das 
Glycylvalinanhydrid ,  das  überhaupt  nur  so  krystallisiert  erhalten 
werden  kann,  während  es  sich  aus  Lösungen  stets  in  amorphem,  ge- 
quollenem Zustande  ausscheidet.^)  Ähnlich  verhält  sich  das  Camphen- 
hydi-at,  das  nur  durch  Sublimation  in  Krystallform  übergeht.'') 

Leicht  schmelzende  Substanzen  pflegt  man  durch  Einbringen  in 
eine  Kältemischung  (Eis -Kochsalz,  festes  Kohlendioxyd- Aceton)  zur 
Krystallisation  anzuregen.  Es  empfiehlt  sich  dabei  sehr,  die  Sub- 
stanz vorher  mit  Kieselgur  anzuteigen.') 

6.  Impfen. 

Wenn  ein  krystallisationsfähiger  Körper  hartnäckig  überschmolzen 
bleibt  oder  durch  Verunreinigungen  am  krystallinischen  Erstarren 
gehindert  wird,  kann  man  durch  Berührung  mit  einem  Krystall- 
splitterchen  (ev.  des  Rohproduktes)  die  Krystallisation  einleiten. 
Man  kann  diesen  Vorgang  auch  zu  Identifizierungen  benutzen,  da 
im  allgemeinen  nur  ein  Krystall  der  gleichen  Art  imstande  ist,  die 
Übersättigung  aufzuheben.^) 

So  hat  Ladenburg^)  die  Spaltung  des  synthetischen,  racemischen 
Coniins  mittels  des  d-Bitartrats  ausgeführt.  Zu  der  sirupösen,  nicht 
zum  Krystallisieren  zu  bringenden  Lösung  wurde  ein  Splitter   natür- 


1)  Bräuer,  B.  31,  2193  (1898).  —  Wohl  und  Schweitzer,  B.  40,  100 
(1907).  —  Wohl,  B.  40,  4680,  4689  (1907). 

2)  Dabei  kann  sich  eventuell  das  Carbonat  der  Base  bilden.  O.  Fischer 
und  Hepp,  B.  22,  357  (1889). 

3)  B.  37,  2873  (1904). 

4)  Kliegl,  B.  38,   296  (1905). 

5)  E.  Fischer,  B.  40,  3558  (1907). 

6)  Aschan,  B.  41,   1092  (1908). 

')  Hess,  Mitt.  d.  ArtilL-  und  Geniewesens  1876.  —  Will,  B.  41,  1112, 
1118  (1908).  —  Siehe  Hans  Meyer,  M.  22,  415  (1901). 

**)  Krystallographische  Identifikation  durch  Fortwaehsen:  Lehmann, 
Krystallanalyse,  S.  9.  —  Winzheimer,  B.  41.  2381   (1908). 

9)  B.  19,  2582  (1886). 
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liehen,  reclitsdrelienden  Coniinbitartrats  hinzugefügt.  Es  begann  eine 
reichhche  Ausscheidung  von  Krystallen,  aus  welchen  mittels  Alkali 
eine  rechtsdrehende,  mit  natürlichem  Coniin  identische  Base  erhalten 
wurde. 

Indessen  sind  auch  einige  Fälle  bekannt  geworden,  wo  schon 
durch  Impfen  mit  chemisch  nahestehenden  Substanzen  die  Krystalli- 
sation  in   Gang  gebracht  werden  konnte. 

So  hat  StädeP)  das  Äthylacetanilid  durch  ein  Stäubchen 
Methylacetanilid ,  das  m-KresoP)  durch  eine  Spur  Phenol  zum 
Krystallisieren  gebracht. 

Propylidenessigsäuredibromid^)  erstarrt  durch  Impfen  mit  Äthy- 
lidenpropionsäuredibromid ,  Methenyldiparatolyltriaminotoluol  durch 
Infizieren  mit  fester  Äthenylverbindung*). 

Noch  bemerkenswerter  ist  ein  von  Anschütz  beobachteter^), 
von  Hans  Meyer*^)  bestätigter  Fall.  Danach  bleibt  das  Citracon- 
säureanhydrid  selbst  bei  —  18*^  flüssig,  erstarrt  aber  sofort  vollständig 
bei  der  Berührung  mit  einer  Spur  Itaconsäureanhydrid. 

In  gleicher  Weise  hat  Skraup^)  das  7 - Chlorchinolin  durch 
a-Chlorchinolin  zum  Krystallisieren  gebracht. 

Dagegen  kommen  aber  doch  auch  wieder  Fälle  vor,  wo  ,, reine" 
Substanzen  durch  Impfen  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden 
können,  die  Impfkrystalle  vielmehr  selbst  in  Lösung  gehen. ^)  Offen- 
bar gehen  derartige  Substanzen  leicht  in  unkrystallisierbare  Isomere 
über;  denn  daß  sich  ein  ImpfkrystaU  in  der  unterkühlten  Schmelze 
der  reinen  Substanz  löst,  ist  nach  der  Theorie  unmöglich.  Es  ge- 
nügen aber  oft  auch  minimale,  sonst  kaum  nachweisbare  Mengen  von 
Verunreinigungen,  um  die  Krystallisationsgescli windigkeit  außerordent- 
lich herabzusetzen  {Zuckersirupe). 

ni.   Prüfung  von  Krystallen  auf  Reinheit. 

Um  die  Reinheit  (Einheitlichkeit)  einer  krystallisierbaren  Sub- 
stanz zu  konstatieren,  krystallisiert  man  dieselbe  in  Fraktionen,  und 
untersucht,  ob  die  erste  und  letzte  Fraktion  denselben  Schmelzpunkt 
zeigen. 

Nicht  immer  ist  man  übrigens  imstande  durch  Umkrystallisieren 
ein  Gemisch  zweier  Substanzen  zu  trennen.  ^) 

Die     interessantesten     hierher     gehörigen     Beobachtungen     hat 


1)  B.  18,   3444  Anm.   (1885). 

2)  B.  18,  3443  (1885). 

3)  Ott,  B.  24,  2603  ( 1891).  —  Dieser  Fall  ist  übrigens  nicht  ganz  durchsichtig. 
*)   Green,   B.  26,  2778  (1893). 

5)  B.  14,  2788  (1881). 

6)  M.  22,  415  (1901). 

7)  M.  10,   730  (1889). 

8)  Rainer,    M.   25,    1041    (1904).    —    Siehe    auch   Diels   und    Stephan, 
B.  40,  4339  (1907).   —  Ostromisslenzky,  B.  41,   3036  (1908). 

^)  Kolbe  und  Lautermann,  Ann.   119,  139  (1861).  —  Hlasiwetz  und 
Barth,  Ann.  134,  276  (1865).   —  Cohn,  Z.  physiol.  17,   306  (1892). 


30 


Umkrystallisieren. 


V.  Meyer^)  bei  der  sog.  a-Tliiophencarbonsäure  gemacht,  welche 
ein  untrennbares  Gemisch  von  a-  und  /)'-Thiophencarbonsäure  von 
konstantem  Schmelzpunkte,  bestimmter  Löslichkeit  usw.  bildet.^) 
Ähnlich  verhalten  sich  die  Tribromverbindungen  des  a-  und 
/3-Thiotolens  ^)  ^)  und  anscheinend  auch  a-  und  /5  - Thiophensulf o- 
säure.  ^) 

Läßt  die  Methode  der  Schmelzpunktsbestimmung  im  Stich,  so 
verwandelt  man  die  Substanz,  falls  sie  eine  Säure  ist,  in  verschiedene 
Fraktionen  von  Silber-,  Magnesium-  oder  Bleisalzen,  deren  Metall- 
gehalt bestimmt  wird.  Basen  gelangen  als  Platin-  oder  Gold-Doppel- 
salze. Kohlenwasserstoffe  als  Pikrate  zur  Untersuchung  usw. 

Falls  es  angängig  ist,  werden  auch  Gruppenreaktionen  (Methoxyl- 
bestimmung  usw.)  ausgeführt. 


IV.  Filtrieren. 

Eine  außerordentlich  praktische  Vorrichtung  zum  raschen  filtrieren 
von  Niederschlägen  für  die  Analyse  —  so  speziell  auch  zum  Sammeln 

von  Halogensilber  —  hat  Stritar*)  an- 
gegeben (Fig.  2).  In  das  Becherglas  a, 
Avelches  die  zu  filtrierende,  womöghch 
warme,  Flüßigkeit  enthält,  wird  ein 
heberartig  gekrümmtes  Rohr  b  von 
ca.  5  mm  lichter  Weite,  das  seinerseits 
durch  Kautschukstopfen  mit  dem  ge- 
wogenen Filtrierröhrchen  c  und  dem 
Absaugkolben  d  luftdicht  verbunden 
ist,  eingeführt.  Man  saugt  erst  die 
überstehende  Flüßigkeit,  dann  den 
Niederschlag  und  das  Waschwasser  ab, 
entfernt  schließlich  b,  und  wäscht  c 
nochmals  aus. 

Das  möglichst  (ev.  unter  Zuhilfe- 
nahme von  Alkohol,  dann  Aceton  oder 
Äther)    trocken    gesaugte    Rohr    wird 
entweder     im     Trockenkasten,     oder, 
unter  beständigem  Durchsaugen  von  Luft  und  unausgesetztem  Drehen 
über    der    Flamme    eines  Bunsenbrenners,    zur  Gewichtskonstanz    ge- 
bracht. 

Einen  Apparat  zum  Filtrieren  in  einem  beliebigen   Gas- 
strome   und    daher   auch   bei  Abschluß    von  Feuchtigkeit   der 


Fig.  2. 


M   Ann.  236,  200  (1886).  —  Gattermann,  Kaiser  und  V.  Meyer,  B.  18, 
3005  (1885).  —  Andere  Fälle:   Perrier  und  Caille,  Bull  (4)  3,   654  (1908). 

2)  Siehe  auch  Voerman,  Reo.   26,  293  (1907). 

3)  V.  Meyer  und  Kreis,  B.  17,   787  (1884). 

*)  Z.   anal.  42,   582  (1903).   —    Siehe  auch  Schaumann,  Z.  anal.  47,  235 
(1908). 
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Luft  und  Sauerstoff  hat  Steinkopf ^)  angegeben.  Der  Apparat 
{Fig.  3)  gestattet,  in  ununterbrochener  Reihenfolge  im  Wasser- 
stoffstrom zu  reduzieren,  abzufiltrieren,  umzukrystalhsieren ,  aus- 
zuwaschen und  zu  trocknen.  In  den  Kolben  A  kommt  die  Sub- 
stanz, worauf  der  ganze  Apparat  von  den  beiden  an  den  Enden 
des  Systems  angeschlossenen  Wasserstoffentwicklern  mit  Ausnahme 
des  durch  den  Hahn  h  ausgeschalteten  Kolbens  J  evakuiert, 
dann   von   beiden   Seiten   mit   Wasserstoff    gefüllt    und    der   Vorgang 


ZUTTt 

S-Eniwidcler 


zum, 


-KOM^-^     zurJhcmpe 


-  Schlauchstiücke 
Fig.   3. 


wiederholt  wird.  Ist  alle  Luft  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  wird  b 
abgeschlossen  und  vom  rechten  Entwickler  aus  nach  öffnen  von 
a  ein  konstanter  Gasstrom  eingeleitet,  wobei  die  Kugeln  von  C  zum 
Abschluß  gegen  äußere  Luft  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Aus  B  wird 
dann  die  Reaktionsflüssigkeit  od.  dgl.  tropfenweise  eingelassen.  Ist 
die  Reaktion  in  A  beendet,  so  wird  die  Lösung  vom  Rückstand  durch 
einen  Goochtiegel,  der  mittels  eines  Schlauchstückes  mit  D  und  D^ 
verbunden  ist  und  in  dem  sich  eine  angefeuchtete,  dünne  Asbest- 
schiclit    und    darauf    eine   durchlöcherte    Porzellanplatte    befindet,    in 


1)  B.  40,  400  (1907).  —  Siehe  auch  Beckmann  und  Paul,  Ann.  266,  4 
(1891).  —  Dinglinger,  D.R.P.  162821  (1905).  —  Apparat  zum  Filtrieren  ätzal- 
kalischer Flüssigkeiten:  Rinne,  Ch.  Ztg.  31,  411  (1907).  —  Einen  weiteren 
Apparat  zum  Filtrieren  im  geschlossenen,  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllten 
Räume  beschreibt  Radulescu,  Bulet.  Soc.  de  Stünde  din  Bucure.^ti  16,  191  (1908). 
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den  Kolben  E  filtriert.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  nach  Verschluß 
von  A  die  Saugpumpe  bei  i  in  Tätigkeit  gesetzt  und  nun  b  geöfi'net, 
während  Quetschhahn  d  zur  Verhinderung  sofortigen  Weiterdrückens 
der  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  E  geschlossen  wird.  Nach  Schheßen 
von  e  läßt  man  die  Flüssigkeit  in  E  erkalten,  wobei  das  Salz  aus- 
krystallisiert.  Um  dieses  von  der  Mutterlauge  zu  trennen,  drückt 
man  den  Kohleninhalt  von  E  nach  Verschluß  von  c  durch  den  mit 
einem  gewöhnlichen  Filter  belegten  Goochtiegel  F,  indem  man  d 
öffnet,  bei  i  die  Pumpe  in  Tätigkeit  setzt  und  bei  e  öffnet.  Nach 
Verschluß  von  e  kann  dann  der  Niederschlag  von  H  aus  mit  irgend 
einer  Waschflüssigkeit  ausgewaschen  werden,  auch,  wenn  nötig,  ge- 
trocknet werden,  indem  man  f  verschheßt  und  den  mit  konz.  Schwefel- 
säure beschickten  Kolben  J  nach  Öffnung  von  g  evakuiert.  Nach 
Schließen  dieses  Hahnes  wird  dann  durch  h  die  Verbindung  zwischen 
dem  Niederschlag  und  dem  Trockenapparat  J  hergestellt,  aus  dem 
linken  Entwickler  das  Ganze  mit  Wasserstoff  gefüllt,  wieder  evakuiert 


Fig.  4. 

und  so  im  wasserstoffverdünnten,  mit  konz.  Schwefelsäure  beschickten 
Räume  der  Niederschlag  zum  Trocknen  sich  selbst  überlassen. 

Der  Apparat  läßt  sich  auch  für  Gase  mit  höherem  spezifischen 
Gewicht  als  Luft,  z.  B.  Kohlendioxyd,  verwenden;  man  muß  nur 
C,  sowie  das  in  G  und  J  reichende  Rohr  weiter  herausziehen,  damit 
die  Luft  nach  oben  verdrängt  werden  kann.  — 

Zur  Isolierung  von  Substanzen,  die  Kautschuk  angreifen,  zum 
Auswaschen  mit  Acetylchlorid  usw.  bei  Feuchtigkeitsabschluß  verfährt 
E.  Fischer  folgendermaßen.^)     (Fig.  4.) 

a  ist  der  Stöpselzylinder,  in  welchem  die  Reaktion  vorgenommen 
wird,  und  b  der  Tonzylinder,  in  den  mittels  eines  Gummistopfens 
das  Rohr  c,  das  fast  bis  zum  Boden  reicht,  eingesetzt  ist.  Die 
Flasche  a  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  ver- 
schlossen, durch  den  einerseits  das  Rohr  c  und  andererseits  das 
Rohr    d    durchgehen,     d    verzweigt    sich   in   e  und   f,  die  beide  mit 

1)  B.  38,  616  (1905).  —  Unters,  über  Aminosäuren  usw.   S.  433  (1906). 
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Glashähnen    versehen    sind;    f   dient   dazu,    die  Waschflüssigkeit   aus 
der   Flasche   g    zu   entnehmen,    e   führt   zu  dem  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid   gefüllten   Turme    h    und    der    mit  Schwefelsäure    gefüllten 
Flasche  i,    die    dazu   dienen,    einen    trocknen  Luftstrom  in  a  hinein- 
zuleiten.    Das   Rohr   c   steht   durch    den   Gummischlauch    k  mit  der 
SaugHasche   1  in  Verbindung.     Wird   bei  1  evakuiert,  so  geht  die  in 
der   Flasche    a    enthaltene   Flüssigkeit    durch    die   Tonzelle    und    das 
Rohr   c   dorthin.      Gleichzeitig   läßt   man   durch   e   einen   langsamen, 
getrockneten    Luftstrom    in    das    Gefäß    eintreten.     Der    größte   Teil 
des  Niederschlags  setzt  sich  fest  an  die  Tonzelle  an.    Um  zu  waschen, 
schließt   man   den  Hahn  bei  e  und  öffnet  bei  f,  worauf  die  Wasch- 
flüssigkeit   aus    der   Flasche   g   nach    a   übertritt,     g  enthält  frisches 
Acetylchlorid,    sie    wird    später    durch   eine   andere    mit   Petroläther, 
der  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  ist,  ersetzt.     Damit  das 
Übersteigen  der  Waschflüssigkeit   erleichtert  wird,  ist  es  ratsam,   die 
Flasche   a,    in   der   bei   der   hohen  Tension   der  verwendeten  Flüssig- 
keit   nur    sehr   geringer   Minderdruck   herrscht,    durch    Einstellen    in 
eine   Kältemischung    oder    durch    Aufspritzen    von   Äther    momentan 
abzukühlen.    Noch  bequemer  wird  die  Operation,  wenn  in  die  Flasche 
a  ein  drittes,  in  der  Zeichnung  fehlendes,  Rohr  mit  Hahn  einmündet, 
das  direkt  mit  der  Saugpumpe  verbunden  werden  kann.    Einmaliges 
Waschen  mit  so  viel  Acetylchlorid,  daß  die  Flasche  a  bis  zur  Höhe 
des  Niederschlags    damit   gefüllt   ist,    und    zweimaliges  Waschen    mit 
der    gleichen    Menge    Petroläther    genügten,    um    ein    analysenreines 
Präparat  zu  gewinnen.     Zum  Schlüsse  wird  unter  gleichzeitigem  Zu- 
tritte des  getrockneten  Luftstromes  scharf  abgesogen,  dann  der  Nieder- 
schlag  möglichst   rasch   in   einen    mit  Phosphorpentoxyd  beschickten 
Vakuumexsiccator   übergeführt    und  hier  zur  Entfernung  der  letzten 
Reste  des  Petroläthers  etwa  eine  Stunde  getrocknet. 

Das  Verfahren  ist  wohl  für  manche  ähnliche  Fälle  verwendbar. 
Selbstverständlich  läßt  sich  hier  auch  die  von  Beckmann  und 
PauF)  angegebene  Waschvorrichtung  anbringen,  wenn  man  es  mit 
Flüssigkeiten  zu  tun  hat,  die  nicht  wie  Acetylchlorid  Kautschuk- 
schläuche angreifen,  oder  wenn  man  mit  Substanzen  arbeitet,  die 
die  Luft  nicht  vertragen  und  deshalb  in  einem  indifferenten  Gas- 
strome filtriert  werden  müssen. 


V.   Absaugen  und  Trocknen  der  Krystalle.^) 

Die  beim  Reinigen  der  Substanzen  erhaltenen  Krystalle  werden 
von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und  Waschen  befreit.  Ist  die 
Substanz  sehr  löslich,  oder  die  Mutterlauge  sehr  zähflüssig,  so  preßt 
man  die  Krystalle  zwischen  nicht  faserndem  (gehärtetem)  Filterpapier 
ab,  oder  streicht  sie  auf  hart  gebrannte  unglasierte  Tonplatten. 


1)  Ann.  266,  4  (1891>. 

2)  Siehe  auch  S.   74 ff. 

Meyer,  Anal 3'se.    2.  Aufl. 
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Skraup^)  empfiehlt  im  letzteren  Falle  die  auf  der  Tonplatte 
befindliche  Substanz  in  einen  Exsiccator  zu  bringen,  welcher  mit 
dem  der  Mutterlauge  entsprechenden  Lösungsmittel  beschickt  ist. 
In  einigen  Stunden  oder  Tagen  ist  die  Mutterlauge  eingesaugt  und 
die  reinen  Krystalle  sind  zurückgeblieben. 

Bei  sorgfältiger  Arbeit  gestattet  dieser  Kunstgriff  selbst  das 
Absaugen  hygroskopischer  Substanzen. 

Richards  empfiehlt")  die  Abtrennung  der  Mutter- 
lauge von  den  Krystallen  durch  Zentrifugieren  zu  be- 
wirken. Man  kann  dabei  auch  ohne  Maschine  auskommen, 
wenn  man  folgendermaßen  vorgeht.  Ein  kurzes,  dick- 
wandiges Reagensglas  wird  am  Beden  mit  einem  feinen 
Ausflußrohre  versehen.  Dieses  Rohr  ist  durch  einen 
V  u  doppelt  durchbohrten  Stopfen  mit  einem  kleineren  Rea- 
/  gensglase  verbunden,  das  zur  Aufnahme  der  Mutterlauge 

dient.  Die  Krystalle  ruhen  auf  einem  kleinen  Platin- 
konus, einer  Siebplatte,  oder  einer  Kugel.  Jedes  Glas 
wird  oben  mit  einer  starken  Drahtschlinge  versehen  und 
das  Kleinere  noch  an  das  Größere  mit  Draht  befestigt. 
Am  Dralitgrift'  des  oberen  Glases  wird  eine  starke  Schnur 
befestigt,  und  das  Ganze  so  schnell  als  möglich  in  einem 
Kreise  von  ca.  2  m  Durchmesser  in  der  Luft  rotieren  ge- 
lassen. 

Einen  anderen  geeigneten  Apparat  beschreibt  Baxter, 
Am.  Sog.  30,  287  (fQOS). 


I 
I 
I 
I 

A 


vs 


^ 


Pig.  5. 


VI.   Identifizieren  durcli  Schmelzpunktsbestimmung. 

Fritz  Blau  hat  zuerst  nachdrücklich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht^), daß  man  in  der  Schmelzpunktsbestimmung  einer  Mischung 
der  fraglichen  Substanz  und  der  Type  ein  einfaches  Hilfsmittel  zur 
Identifizierung  zweier  Substanzen  besitzt,  das  immer  dann  entscheiden 
wird,  wenn  die  beiden  Substanzen  keine  isomorphen  Mischungen 
geben.  Das  Herabgehen  des  Schmelzpunktes  beträgt  bei  Nichtiden- 
tität  oft  über  30°,*)  manchmal  allerdings^)  auch  nur  sehr  wenig  (1°). 

Sehr  wertvolle  Dienste  hat  diese  Methode  u.  a.  zur  Unterscheidung 
der  Dipenten-  imd  Terpinenderivate  geleistet.*') 


1)  M.  9,  794  (1888). 

2)  Am.  Soc.  27,  104  (1905).  —  B.  40,  2771  (1907).  —  Am.  Soc.  30,  285  (1908). 

3)  M.   18,    137  (1897).  —  Die    Tatsache    selbst    und    ihre   Verwendbarkeit 
war    schon   früher  bekannt,    siehe  Kippin g  und  Pope,   Soc.   63,  558  (1893) 
€7,   371   (1895).    —    Pope  und  Clarke,  Soc.    85,    1336    Anm. 
scheider,  M.   16,    111,    124  (1895).   —  M.  28,  823  (1907).  — 
353,    152  (1907). 

4)  Liebermanii,  B.  10,    1038  (1877). 

5)  Auwers,  Traun  und  Weide,   B.  32,  3320  (1899).  - 
336,   16  (1904).  —  Diels  und  Stephan,  B.  40,   4339  (1907) 

6)  Wallach,  Ann.  350,    146  (1906). 


(1904).   —  Weg- 
Anschütz,  Ann. 


Wallach,  Ann. 
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Zeigt  die  Substanz  beim  Schmelzpunkt  cliarakteristisclie  Er- 
scheinungen: Farbenänderungen,  Sintern  usw.,  so  untersucht  man 
auch  die  beiden  Proben  am  selben  Thermometer  in  gleichen  Capil- 
iaren  nebeneinander.   (Siehe  auch  S.  87 ff.) 

VII.  Umsclieiden. 

Willstätter  und  Hocheder  verstehen^)  unter  ,, Umscheiden" 
das  Auflösen  und  Wiederabscheiden  eines  Stoffes  aus  der  Lösung 
in  nicht  krystallisiertem  Zustande. 

Man  geht  hiezu  wie  beim  UmkrystalHsieren  vor,  ermangelt 
aber  meist  der  Kontrolle  der  zunehmenden  Reinheit  durch  die 
Schmelzpunktsbestimmung. 

Es  ist  daher  beim  fraktionierten  Umscheiden  ein  steter  ana- 
lytischer Vergleich  der  Fraktionen  geboten. 

Diese  Reinigungsoperation  ist  auch  oftmals  bei  flüssigen  Stoffen 
anwendbar. 

So  reinigten  Willstätter  und  Hocheder^)  das  Phytol  durch 
Lösen  in  Holzgeist  und  Filtrieren  von  der  kleinen  Menge  aus- 
geschiedener öltröpfchen.  Nach  dem  Abdampfen  des  Methylalkohols 
im  Vakuum  wurde  diese  Reinigung  mit  geringeren  Mengen  des 
Lösungsmittels  noch  viermal  wiederholt. 


Dritter  Abschnitt. 
Sublimieren. 

Die  einfachste  Methode  des  Sublimierens,  zwischen  zwei  durch 
ein  Filtrierpapier  getrennten  Uhrgläsern,  die  vorsichtig  im  Luftbade 
erhitzt  werden,  stammt  von  Kolbe.^) 

Statt  des  oberen  Uhrglases  nimmt  man  zweckmäßiger  einen 
Trichter,  oder  man  verwende^)  einen  Erlenmeyer-Kolben,  ein  Becher- 
glas, in  dem  ein  Dreifuß  aus  Glas  steht,  welcher  die  trennende 
Papierscheibe  trägt*)  und  durch  das  man  einen  Kohlendioxydstrom 
schickt,   eine  Retorte^),    oder  einfacher  eine  Verbrennungsröhre  usw. 

Apparate  mit  Wasserkühlung  haben  Landolt*'),  Brühl"),  Hert- 
korn^)  u.  a.  angegeben,  sie  alle  erfüllen  nur  in  seltenen  Fällen  in 
befriedigender  Weise  ihren  Zweck. 


1)  Ann.   354,  221   (1907).   —  Siehe  auch  S.  11. 

2)  Ann.  354,  245,  246  (1907). 

3)  Handw.-Buch  Suppl.  425.  —  Gorup- Besanez,  Ann.  95,  266  (1855). 
Schütz enberg;er,  Traite  de  chimie  genei'ale  I,  44  (1880). 

*)   Baeyer,  Ann.  202,  164  (1880). 

5)  Liebig,   Ann.  101,   49  (1857). 

6)  B.  18,   57   (1885). 

7)  B.  22,  248  (1889). 

8)  Ch.  Ztg.  16,   795  (1892). 


3 


* 


36 


Sublimieren. 


Weit  besser  sind  Apparate,  welche  ein  Arbeiten  im  Vakuum  ge- 
statten. Von  Wichtigkeit  ist  dabei  die  Einhaltung  einer  möglichst 
niedrigen  Temperatur.  Volhard^)  erhitzt  die  Substanz  zwischen 
Asbestpfropfen  in  einer  Verbrennungsröhre,  die  von  einer  Seite  mit 
der  Pumpe  in  Verbindung  steht,  während  von  der  anderen  Seite  ge- 
trocknete Luft  eintritt,  deren  Menge  durch  einen  Quetschhahn  regu- 
liert wird.  Die  Röhre  befindet  sich  zum  Teile  in  einem  Lufttrocken- 
kasten. 

Der  anbei  reproduzierte  praktische  Apparat  von  Arctowski'^), 
dessen  Zusammenstellung  sich  aus  den  Figuren  ergibt,  gestattet  so- 


Fig.   6. 


Fig.  7. 


wohl  mit  Flüssigkeitsbädern  (Fig.  6),  als  auch  für  höhere  Temperaturen 
im  Luftbade  zu  arbeiten  (Fig.  7).  Er  ist  ebenso  wie  der  Volhardsche 
nur  für  die  Verarbeitung  geringer  Substanzmengen  gut  geeignet. 

Ein  anderer  Apparat  ist  von  Riiber^)  angegeben  worden.  Der 
eigentliche,  ganz  aus  Glas  gefertigte  Sublimationsapparat  (Fig.  8)  be- 
steht aus  einem  vertikalen  Glaszylinder  A,  welcher  mit  der  Pumpe  in 
Verbindung  gebracht  wird  und  unten  mittels  eines  angeschliffenen 
Töpfchens  C  verschlossen  werden  kann.  Behufs  Sublimation  füllt 
man  die  Substanz  in  G,  legt  auf  ein  paar  vorstehende   Glaszäpfchen 


1)  Volhard,  Ann.  261,   380  (1891).  —   Siehe  auch   Sckworzon,  Z.  ang. 
20,   109  (1907). 

2)  Z.  anorg.  12,   225  (1896). 

3)  B.  83,   1655  (1900). 


Sublimieren. 
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ein  paar  Scheiben  Filtrierpapier,  oder  ein  Ulirglas,  verschließt  den 
Zyhnder  und  erhitzt  entweder  in  zwei  eisernen  Schalen  (Fig.  8)  oder 
im  Lothar  Meyerschen  Luftbade  (Fig.  9),  nachdem  man  mit  der 
Pumpe  verbunden  hat. 

Steigert  man  allmählich  die  Hitze,  so  entwickeln  sich  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  Dämpfe,  die  sich  in  A  verdichten.  Nun- 
mehr vermeidet  man  eine  weitere  Teraperatursteigerung. 

Ein  Kunstgriff,  der  darin  besteht,  daß  der  Schliff  des  Töpfchens 
an  den  Zylinder  nicht  ganz  dicht  gemacht  ist,  befördert  die  Subli- 
mation, indem  durch  den  Schliff  eine  kleine  Menge  heißer,  stark 
verdünnter  Luft  dauernd  über  die  Substanz  gesaugt  wird,    sich   mit 


QtJso'c 


Fig.   8. 


Fig.   9. 


den  Dämpfen  derselben  sättigt  und  die  Substanz  wieder  in  den 
kälteren  Teilen  des  Apparates  abgibt,  wodurch  die  Sublimation  auch 
ermöglicht  wird,  wenn  die  Spannung  der  Dämpfe  des  benutzten  Stoffes 
weit  unter  dem  angewandten  Drucke  liegt. 

Der  R  üb  ersehe  Apparat  hat  sich  in  vielen  Fällen  gut  bewährt. 
So  gelingt^)  nicht  nur  mit  Leichtigkeit  die  Sublimation  solcher  Sub- 
stanzen, die,  wie  Indigo^),  Monobrom-  und  Dibromchinizarin  bei 
dem  gewöhnlichen  Sublimationsverfahren  sich  nur  schwer  und  unter 
großen  Substanzverlusten  sublimieren  lassen,  sondern  auch  die  Trennung 
zweier  Substanzen  von  verschiedener  Flüchtigkeit,  indem  man  die 
Temperatur  so  wählt,  daß  schon  die  eine,  dagegen  noch  nicht  die 
andere  sublimiert,  was  sich  in  dem  Glasapparate  sehr  gut  sehen 
läßt.     Ferner    läßt    sich    die   Sublimationstemperatur    gut    ermitteln. 


1)  Liebermann  und  Ruber,  B.  33,   1658  (1900). 

2)  Sommaruga,  Ann.  195,   305  (1879). 
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Bei  geeigneter  Anordnung  kann  man  nicht  allein  die  Farbe  der 
Dämpfe,  sondern  auch  spektroskopisch  deren  Absorption  untersuchen. 

Man  kann  auch  durch  Wägen  des  ganzen  Apparates  und  des 
unteren  Töpfchens  vor  und  nach  der  Sublimation  die  weggeführten 
flüchtigen  Produkte,  den  unsublimierten  Rückstand  und  die  sub- 
limierte  Menge  bestimmen. 

Der  ApjDarat  hat  sich  auch  zum  Trocknen  und  zum  Bestimmen 
von  Krystallisations -Wasser,  -Alkohol,  -Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Brom  gut  bewährt.  Sollte  die  oxydierende  Wirkung  des  Luft- 
stromes die  Anwendung  eines  indifferenten  Gases  wünschenswert 
machen,  so  läßt  sich  das  durch  eine  kleine  Änderung  leicht  erreichen. 

Der  am  meisten  benützte  Sublimationsapparat  hat  einen  inneren 
Durchmesser  von  25  mm,  wiegt  ca.  80  g  und  genügt  für  1 — 4  g  Sub- 
stanz; mit  einem  größeren  Apparat  von  ca.  60  mm  Weite  wurden 
13  g  Indigo  in  drei  Stunden  sublimiert. 

Um  zu  verhindern,  daß  das  Töpfchen  C  nach  dem  Erhitzen  an 
A  haften  bleibt,  wird  der  Glasschliff  mit  ein  Avenig  Graphitpulver 
eingerieben.  ^) 

Vielleicht  noch  zweckmäßiger  ist  ein  von  R.  Kempf  angegebener 
Apparat,  der  in  Fig.  10  abgebildet  ist. 


zicr^Pianpe 


Fig.    10. 


Der  ganz  aus  Glas  gefertigte  Apparat  besteht  aus  drei  Teilen, 
die  durch  zwei  gut  schließende  Glasschliife  miteinander  verbunden 
sind,  nämlich  einem  birnförmigen,  schräg  nach  unten  gerichteten 
Gefäße  zur  Beschickung  mit  dem  Sublimationsgut,  einem  weiten 
horizontalen  Rohre  zur  Aufnahme  des  Sublimats  und  einer  ab- 
schließenden Haube  mit  Hahnrohr. 

Zum  Gebrauche  wird  der  Apparat  bis  zur  punktierten  Linie 
(vgl.  die  Figur)  in  die  seitliche  Öffnung  eines  Luftbades  gesetzt  und 
das  letztere  nach  dem  Evakuieren  des  Apparates  erhitzt.  Der  birn- 
förmige  Teil  des  AjDparates  kann  auch  zugleich  als  Reaktionsraum 
bei  chemischen  Prozessen  dienen,  bei  denen  aus  schwer  flüchtigen 
Ausgangsstoffen  ein  leicht  sublimierendes  Reaktionsprodukt  entstellt, 
z.  B.  bei  der  Darstellung  mancher  Säureanhydride  durch  Erhitzen 
der  zugehörigen  Säuren  mit  Phosphorpentoxyd-.) 


^)  Der  Apparat  ist  von  den  Firmen  Max  Stuhl,  Berlin,  Philippstr.  22 
und  E.  Gerhardt,  Bonn,  das  Lothar  Meyersche  Luftbad  von  C.  Bühler, 
Tübingen,   zu  beziehen. 

2)  B.  39,  3722  (190G).  —  Ch.  Ztg.  30,  1250  (1906).  —  Kr  ist  eller,  Diss. 
Berlin,   32  (1906).  —  Decker  und  Felser,  B.  41,   3005  Anm.  (1908). 
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Sublimieren  im  Einsclimelzrohre:  Tollens,  B.  15,  1830 
(1882). 

Sublimieren  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes:  Krafft 
und  Dyes,  B.  38,  2583  (1895),  B.  39,  1316,  2240  (1896). 


Vierter  Abschnitt. 
Ausschütteln  vmd  Extrahieren. 

1.  Aiisscliütteln. 

Der  Teilungskoeffizient  ist  von  dem  relativen  Volum  der  Flüssig- 
keiten unabhängig,  dagegen  von  Temperatur  und  Konzentration  ab- 
hängig. 

In  Bezug  auf  die  Variierung  der  Temperatur  ist  nun  aus 
mancherlei  Gründen,  unter  denen  Feuergefährlichkeit  der  meisten 
leicht  verdampfenden  Extraktionsmittel,  Dampfspannung  und  niederer 
Siedepunkt  erwähnt  seien,  im  allgemeinen  kein  großer  Spielraum  ge- 
währt; man  schüttelt  daher,  im  Scheide trichter,  oder  in  Flaschen 
auf  der  Schüttelmaschine,  gewöhnlich  bei  Zimmertemperatur  aus. 

An  Stelle  des  Ausschütteins  warmer  Lösungen  kann  man  in 
geeigneten  Apparaten  eine  Extraktion  ausführen,  wie  weiter  unten 
besprochen  wird. 

Schüttelvorrichtungen  für  Thermostaten  sind  übrigens 
S.  124 ff.  beschrieben.  Über  ein  Schüttelgefäß  mit  Innenkühlung  (Er- 
wärmung) und  Gasableitung  siehe  aucliKempf ,  Ch.  Ztg.  30,  475  (1906), 

Wenn  man  also  im  allgemeinen  den  Temperaturfaktor  nicht  be- 
rücksichtigen kann,  so  wird  man  dagegen  dem  Berthelotschen 
Gesetz  dadurch  Rechnung  tragen,  daß  man  nicht  einmal  mit  viel 
Lösungsmittel,  sondern  öfters  mit  kleineren  Mengen  desselben  aus- 
schüttelt. 

Man  trachtet  auch  den  Teilungskoeffizienten  dadurch  zu  ver- 
ändern, daß  man  in  dem  zu  extrahierenden  Medium  (wohl  fast  immer 
Wasser)  geeignete  Stoffe  auflöst,  welche  ,, aussalzend"  wirken.  (Siehe 
S.  26.) 

Im  Laboratorium  dienen  als  geeignete  Aussalzungsmittel  nament- 
lich Kochsalz  und  Ammoniumsulfat.  In  der  Technik  werden  außerdem 
noch  verschiedene  andere  Mittel,  wie  Chlorcalcium  oder  Magnesium- 
sulfat ^)  empfohlen. 

Bilden  die  beiden  Flüssigkeiten  nach  dem  Schütteln  eine  Emul- 
sion, so  hilft  oftmals  Zusatz  von  Wasser  oder  dem  Extraktions- 
mittel zur  Vergrößerung  der  Unterschiede  im  spez.  Gewicht,  und  er- 
leichtert die  Schichtenbildung.  Manchmal  empfiehlt  sich  auch  der 
Zusatz  kleiner  Mengen  eines  dritten  Stoffes,  welcher  die  Oberflächen- 
spannung ändert,  so  von  Alkohol  oder  Glycerin  zu  Äther,  oder  von 


M  Z.  B.   D.  R.  P.  28064  (1884). 
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Äther ^)  zu  Kohlenwasserstoffen,  oder  von  Kochsalz,  Clilorcalcium 
oder  Ammoniumsulfat  zur  wässerigen  Schicht.-) 

Fein  verteilte  Niederschläge  oder  hautartige  Abscheid ungen,  die  oft- 
mals störend  wirken,  entfernt  man,  indem  man  die  Emulsion  durch 
ein  Tuch  filtriert^). 

Hat  man  eine  geeignete  Zentrifuge  zur  Verfügung,  so  wird  man 
sich  ihrer  auch  in  verzweifelten  Fällen  mit  Erfolg  bedienen  können. 
Manche  Lösungen  können  nicht  direkt  extrahiert  werden,  z.B. 
Milch  oder  Harn,  weil  das  Extraktionsmittel  zur  Fällung  kolloidal 
gelöster  Stoffe  und  damit  zu  kaum  überwindbaren  Emulsionen  Ver- 
anlassung gibt.  Solche  Flüssigkeiten  müssen  entweder  zuerst  mit 
koagulierenden  Stoffen  behandelt  und  filtriert  oder  eingedampft  und 

wieder    (eventuell   nach    vorhergehender   Behand- 
lung mit  Alkohol)  gelöst  werden.*) 

Große  Flüssigkeitsmengen  schüttelt  man 
nach  Holde^)  in  einer  Flasche  mit  doppelt  ge- 
bohrtem Stopfen.  Das  mit  der  Mündung  ab- 
schneidende Ablaßrohr  b  ist  mit  einem  Quetsch- 
hahn a  oder  einem  Glashahn  verschließbar ,  das 
zweite  Rohr  c,  welches  zur  Luftzuführung  dient, 
ist  an  seiner  Spitze  eng  ausgezogen.    (Fig.  11.) 

Es  wird  natürlich  während  des  Schütteins 
ebenfalls  verschlossen  gehalten. 

Die  Anwendungsweise  des  Apparates  ist  ohne 
weiteres  aus  der  Zeichnung  verständlich. 

Hat  man  kleine  Flüssigkeitsmengen  zu 

extrahieren ,    so    benützt    man  zweckmäßig  nach 

Doht^)  eine  Eprouvette,  die  ungefähr  in  halber 

Höhe    einen   seitlichen   Ansatz    besitzt.     Letztere 

Öffnung    wird    verschlossen,    bis    fast    zur   Höhe 

des  Ansatzrohres   die    auszuschüttelnde  Flüssigkeit    und  darüber  das 

Extraktionsmittel  gefüllt,   und  nach  dem  Schütteln  das  letztere  durch 

die  seitliche  Öffnung  entleert.    (Fig.  12.) 

Was  nun  die  in  Betracht  kommenden  Lösungsmittel  anbe- 
langt, so  werden  meist  Äther,  Benzol,  Chloroform,  etwas  seltener 
Essigester^)  und  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Schwefelkohlen- 
stoff verwendet. 


Fig.  11. 


1)  Krämer  und  Spilker,  B.  24,  2788  (1891). 

2)  Schröder,  Z.  phys.  3,  325  (1889).  —  B.  28,  740  (1895).  —  Schulze 
und  Likiernik,  Z.  phys.  15,   147   (1895).  —  Neurath,  M.  27,    1152  (1906). 

3)  Eine  sehr  interessante  Diskussion  und  mancherlei  Angaben  von  Spencer 
Pickering  über  Emulsionen  finden  sich  Proc.  23,  256  (1907).  —  Pickering, 
See.  91,  2001   (1907). 

*)  Ausführlicheres  hierüber  z.  B.  Lassar-Cohn,  Praxis  der  Harnanalyse. 
3.  Aufl.      L.  Voß,  Hamburg  1903. 
5)   Z.  anal.  34,   54   (1895). 
")   Ch.  Ztg.  29,  309  (1905). 
•)   Z.  b.  Schnitze,   Ann.  359,    143  (1908). 
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Von  den  Alkoholen  kommt  fast  nur  der  Amylalkohol^),  resp. 
das  unter  diesem  Namen  figurierende   Gemenge  in  Betracht. 

Für  spezielle  Fälle  werden  aber  noch  ganz  andere  Lösungsmittel 
herangezogen,  wie  z.  B.  Phenol.^)  Auch  Methylformiat^)  hat 
schon  gute  Dienste  geleistet,  ebenso  Pyridin.*) 

Die   zu   verwendenden   Extraktionsmittel    müssen    sorgfältig  von 
Verunreinigungen    befreit    sein,    welche    auf    leicht   veränderliche  Sub- 
stanzen wirken  oder  das  extrahierte  Produkt  verschmieren 
könnten.     Namentlich    gilt    das   Gesagte  vom   Äther  und 
vom   Amylalkoliol,    von   denen   der    erstere   oftmals   oxy- 
dierende Bestandteile,  der  letztere  Basen  enthält. 

Um    die    ausgeschüttelte   Substanz    aus    der   Lösung      e 
zu  isolieren,  dampft  man  letztere,  eventuell  nach  vorher- 
gehendem Trocknen,  ab,  oder  schüttelt  sie  selbst  wieder  aus. 

So  kann  man  Basen,  die  man  einer  wässerigen  Lö- 
sung entzogen  hat,  mit  Säuren,  saure  Lösungen  mit  ver- 
dünnten Laugen  behandeln  usw.  ^ig-  ^2. 

Wie    wertvolle    Dienste    dabei    ein    fraktioniertes 
Ausschütteln    z.  B.    mit    Säuren    von    verschiedener    Stärke,     zur 
Trennung  von  Gemischen  leisten  kann,   haben  die  klassischen  Studien 
von  Willstätter^)  in  der  Chlorophyllreihe  gezeigt. 

Auch  bei  der  Aufarbeitung  der  natürlich  vorkommenden  Harze 
wird  vielfach  von  der  Methode  des  fraktionierten  Ausschütteins  Ge- 
brauch gemacht.^) 

Manche  Phenole  lassen  sich  aus  alkalischer  Lösung  mit  Äther 
ausschütteln    und   gehen    dabei   zum  Teil  als  Phenolate  in  Lösung.^) 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  Pyridinbasen  aus  saurer  Lösung 
extrahieren. 

Aber  auch  die  Salze  wirklicher  Carbonsäuren  werden  unter  Um- 
ständen auf  diese  Art  zum  großen  Teile  zerlegt. 

So  berichten  Barth  und  Schmidt^),  daß  sich  einer  Lösung 
von  Protokatechusäuren!  Barium  durch  Äther  freie  Protokatechu- 
säure entziehen  lasse.  Diese  Tatsache  wurde  als  möglicherweise 
durch  Bildung  basischer  Salze  verursacht,  erklärt. 

Später  fanden  Barth  und  Schreder^),  daß  das  in  Wasser  ge- 
löste   Natriumsalz    der    Meta-    und    der    Paia  -  Diphenylcarbonsäure 


^)   Über  Äthylalkohol  als  Extraktionsmittel:  Lassar-Cohn  Z.  physiol.  19, 
564  (1901).  —  B.  27,   1340  (1904).  —  Kiliani.  B.  41,  2650  (1908). 

2)  Bernthsen,  Ann.  251,   5  (1889).   —   Hirsch,    B.   23,   3705    (1890).   — 
D.  R.  P.  58001  (1891). 

3)  Hans  Meyer,   B    37,   3591    (1904). 

•1)   Cremer,  Zeitschr.   Biol.   35,    124  (1898). 

5)  Ann.  350,    1    (1906). 

6)  Tschirch,   Die  Harze  (1906). 

^)  Jahns,  B.  15,816(1882).  —  Klages,  B.  32,  1517  (1899).  —  Stoermer 
und  Kippe.  B.  36,  2994  (1903),  B.  39,   3167   (1906). 

8)  Sitzbor.   d.   Wiener  Ak.   d.   Wiss.    1879,   040. 

9)  M.  3,  813  (1882). 
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beim  oftmaligen  Ausschütteln  mit  Äther  25  '^/q  der  Säure  abgab. 
Die  Autoren  vermuten,  daß  das  Salz  sich  in  der  wässerigen  Lösung 
zum  Teile  dissoziiert  habe,  daß  der  Äther  dann  die  geringe  Menge 
freier  Säure  aufnehme,  weil  sie  darin  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser, 
daß  dann  wieder  geringe  Dissoziation  eintrete  usw.,  bis  endlich  die 
Menge  des  gebildeten  Ätznatrons  die  Dissociation  nahezu  zum  Still- 
stande bringt,  resp.  die  frei  werdende  Säure  sofort  wieder  bindet,  so 
daß  der  Äther  nichts  mehr  aufnehmen  kann.  Wenn  wir  an  Stelle 
des  Wortes  ,, Dissoziation"  ,,Hycliolyse"  setzen,  so  erhalten  wir  wohl 
ein  richtiges  Bild  von  dem  Vorgange,  denn  die  Diphenylcarbonsäuren 
sind  sehr  schwach  und  krystallisieren  z.  B.  unverändert  aus  Ammoniak- 
lösung aus. 

Über  analoge  Vorgänge  beim  Entfärben  mit  Tierkohle  siehe  S.  6. 

2.  Extraktionsapparate. 

Bequemer  als  das  Ausschütteln,  und  oftmals  dadurch  besonders 
vorteilhaft,  weil  man  bei  höheren  Temperaturen  arbeiten  kann,  sind 
die  in  großer  Zalil  beschriebenen  Extraktionsapparate.  Man  kann 
dabei  verschiedene  Typen  unterscheiden,  je  nachdem  der  Apparat 
bestimmt  ist,  feste  oder  flüssige  Stoffe  zu  extrahieren. 

Zur  Extraktion  fester  Körper 

wird  meist  der  mannigfach  modifizierte  Apparat  von  Soxhlet^)  ver- 
wendet, der  den  Vorteil  hat,  die  zu  extrahierende  Substanz  ziemlich 
lange  mit  größeren  Mengen  des  Lösungsmittels  in  Berührung  zu 
lassen,   aber  eigentlich  nur  kalte  Extraktion  ermöglicht. 

Etwas  besser  ist  in  letzterer  Beziehung  der  von  Haak"-)  an- 
gegebene Apparat,  und  noch  viel  einfacher  und  zweckmäßiger,  fol- 
gendes von  Warren^)  angegebene  Verfahren.      (Fig.  13.) 

In  einen  Kolben  mit  recht  breitem  Halse  wird  in  der  durch 
die  Figur  skizzierten  Weise  ein  unten  hakenförmig  gekrümmter  und 
beiderseits  offener  Zylinder  gehängt,  oder  einfach  gestellt,  der  in 
seinem  Innern  eine  oben  mit  etwas  Watte  verschlossene  Soxhleth- 
hülse  mit  der  zu  extrahierenden  Substanz  trägt.  Man  füllt  Lösungs- 
mittel durch  den  angesetzten  Kühler  in  den  Kolben  und  kocht  auf 
dem  Wasserbade.  Das  im  Kühler  kondensierte  Lösungsmittel  tropft 
in  den  Zylinder,  der  bis  zur  Höhe  der  außerhalb  befindlichen 
Flüssigkeit  gefüllt  bleibt,  und  die  Extraktion  findet  beim  Siedepunkte 
des  Lösungsmittels  statt. 

Bei  der  Fettextraktion  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bildet  der 
Feuchtigkeitsgehalt   der  Materialien   eine   nicht   zu  vernachlässigende 


1)  Eine  einfache  Vorrichtung  zur  Extraktion  mit  Lösungsmitteln  von 
inkonstantem  Siedepunkte  beschreibt  Wörner,  Ch.  Ztg.  32,  608  (1908). 

^)   Wien,   IX,  Marianuengasse. 

3)  Ch.  News  93,  228  (1906).  —  Einen  ganz  ähnlichen  Apparat  beschreiben 
Jackson  und  Zanetti,  Am.  38,  461  (19u7),  —  Siehe  auch  Landsiedl,  Ch. 
Ztg.  26,  274  (1902). 
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Fehlerquelle,  da.  gleichzeitig  mit  dem  kondensierten  Chlorkohlenstoflf 
auch  Wassertropfen  auf  das  Extraktionsgut  fallen,  dasselbe  benetzen 
und    dadurch    eine    vollständige    Extraktion    erschweren.      Die    Ein- 


Wasser  ^^^^^ 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


Schaltung  des  aus  der  Figur  14  ohne  weiteres  verständHchen  Wasser- 
fängers zwischen  Kühler  und  Extraktor  vermag  diesen  Fehler  zu 
beseitigen.^)  Dieser  Kunstgriff  wird  sich  auch  sonst  oftmals  be- 
währen. 

Extrahiert  man  mit  Flüssigkeiten,  die  Korke  angreifen,  so  über- 
zieht man  letztere  nach  Schulz^)  mit  dünner  Bleifolie  oder  Stanniol, 

Extraktion  von  Flüs,sigkeiten. 

Man  hat  hier  Apparate  für  die  Extraktion  mittels  Flüssigkeiten, 
die  spez.  leichter  sind  als  Wasser  (Äther,  Benzol,  Essigester)  und 
solche,  die  spez.  schwerer  sind  (Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff 
usw.)  zu  unterscheiden. 

Von  den  zahlreichen  hierfür  vorgeschlagenen,  seien  nur  zwei 
bewährte  Formen  beschrieben. 

A.     Extiaktioiisapparat    für    spezifisch    leichte    Flüssigkeiten 

von  Zelnianowitz.3) 

Dieser  sehr  empfehlenswerte  Apparat,  bei  dem  als  Heizquelle 
am  besten  ein  elektrisches  Bad  dient,  wird  folgendermaßen  betrieben: 
Zuerst  gießt  man  in  das  Gefäß  G  durch  die  kleine  Öffnung  L  die 
zu  extrahierende  Flüssigkeit  F    und  schichtet  über  sie  Äther   (S)   bis 

1)  Vollrath,  Ch.   Ztg.  31,   398  (1907). 

2)  Z.  physiol.  25,  20  (1898).  —  Siehe  Stanek,  Ch.  Ztg.  30,  347  (1906).  — 
Kolbe,  Ch.  Ztg.  32,  421  (1908). 

3)  Bloch.  1,  252  (1906). 
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nicht  ganz  zur  Höhe  von  F;  dann  wird  L  durch  einen  Kork  ge- 
schlossen. Nun  wird  das  Kölbchen  D,  das  mit  der  großen  Flasche 
F  durch  t  in  Verbindung  steht,  erhitzt,  die  dadurch  erzeugten  Äther- 
dämpfe steigen  in  das  Ätherdampfleitungsrohr  Ae  hinauf  in  den 
Kühler  K,  werden  hier  kondensiert  und  fallen  in  flüssiger  Form  in 
den  Verteiler  V.  Von  hier  aus  wird  der  Äther  durch  4  Eöhren,  die 
am  unteren  Ende  zu  einer  kleinen  mit  mehreren  Löchern  versehenen 
Kugel  auslaufen,  in  die  wässerige  Flüssigkeit  F  geleitet,  nimmt  hier 
die  zu  extrahierende  Substanz  auf  und  mischt  sich  mit  der  über  der 
Flüssigkeit  stehenden  Ätherschicht  S,  welche  durch  den  fortwährend 
nachströmenden   Äther   vermehrt   wird   und   den   seitlichen   Tubus  T 

als  Überlauf  benutzend 
durch  t  ins  Kölbchen  D 
fließen  muß.  Auf  diese 
Weise  arbeitet  die  Vor- 
richtung völlig  selbsttätig. 
Nach  dem  Ablassen 
der  ausgeätherten  Flüssig- 
keit schließe  man  bei  E, 
entferne  den  in  der  kleinen 
Öffnung  L  am  oberen  Teil 
des  tubulierten  Gefäßes 
befindlichen  Kork  und 
gieße  durch  diese  Öffnung 
mittels  eines  kleinen  Trich- 
ters Wasser  hinein.  Das- 
selbe fließt  aus  dem  seit- 
lichen Rohr  wieder  ab. 
Auf  diese  Weise  wird  die 
Flasche  für  eine  neue 
Extraktion  gebrauchsfähig 
gemacht.  Man  kann  auch 
einen  an  die  Wasserleitung 
angeschlossenen  kleinen 
Schlauch  in  die  Öffnung 
_^^^^^^  einführen  und  so  die 
[  r  t  Flasche       reinigen.        Der 

-\ f-  andere  Vorteil,  der  durcli 

den  am  Boden  des  Ge- 
fäßes angebrachten  Tubus 
geboten  wird,  ist  folgender:  Es  ist  eine  nur  zu  bekannte  Tat- 
sache, daß  stark  eingeengte  Flüssigkeiten,  z.  B.  besonders  Harn 
usw.,  sehr  zur  Bildung  von  Emulsionen  neigen.  In  diesem  Falle 
ist  es  zweckmäßig,  in  folgender  Weise  zu  verfahren.  Man  lasse  die 
zu  extrahierende  wässerige  Flüssigkeit  F  bis  zu  der  unteren  Emul- 
sionsschicht durch  den  Tubus  ablaufen.  Dann  stelle  man  den  im 
Gefäß   G  angebrachten  Schlangen-  oder  Witt  sehen  Rührer  R  so  ein, 


cr:=:=W^::xD 


Fig.    15. 
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daß  eine  Windung  resp.  die  Löcher  desselben  knapp  die  obere  Fläche 
der  Emulsionsschicht  berühren  und  lasse  ihn  nun  ziemlich  stark 
arbeiten.  Nach  kurzer  Zeit  schon  wird  man  beobachten  können,  daß 
die  Emulsion  mehr  und  mehr  verschwindet.  Nun  gieße  man  durch 
L  mit  dem  kleinen  Trichter  die  kurz  vorher  abgelassene  Flüssigkeit 
wieder  in  die  Flasche  zurück  und  fahre  mit  der  Extraktion  fort. 
Sollte  nach  einmaligem  Ablassen  der  wässerigen  Flüssigkeit  und  Auf- 
füllen derselben  nach  kurzer  Zeit  die  Emulsion  sich  wieder  zeigen, 
so  verfahre  man  in  derselben  Weise  noch  einmal,  achte  aber  bei 
Einstellen  des  Rührers  darauf,  daß  dieser  zuerst  nicht  die  unteren 
Schichten  der  Flüssigkeit,  sondern  mehr  die  oberen  berührt.  Auf 
keinen  Fall  ist  es  notwendig,   neuen   Äther  zu  verwenden. 

Der  schon  erwähnte  Rührer  R,  der  von  der  Wasserturbine  W ' 
angetrieben  wird,  dient  noch  einem  weiteren  Zwecke,  einer  Be- 
schleunigung der  Extraktion.  Mittels  dieser  Rühr  Vorrichtung  wird 
nämlich  die  wässerige  Flüssigkeit  in  ständiger  Bewegung  gehalten, 
wodurch  der  durch  die  4  Röhren  gedrückte  Äther  immer  wieder  mit 
neuen  Flüssigkeitsteilchen  in  Berührung  gebracht  wird. 


B.  Extraktioiisapparat  für  spezifisch  schwere 
Flüssigkeiten  von  Stephani  und  Böcker.i) 

Durch  den  Einfülltrichter  H  (Fig.  16)  wird 
bei  geschlossenem  Hahn  g  bis  zum  Niveau  a 
das  Extraktionsmittel  eingefüllt  und  darüber  bis 
b  die  zu  extrahierende  Lösung  geschichtet.  Das 
Siedegefäß  D  wird  mit  dem  Extraktionsmittel 
ungefähr  bis  zur  Höhe  s  gefüllt.  Wird  nun  zum 
Sieden  erhitzt,  so  gehen  die  Dämi^fe  durch  F — Fg 
in  den  Kühler  S,  wo  sie  kondensiert  werden, 
und  gelangen  durch  den  Verteiler  V  in  die  zu 
extrahierende  Lösung. 

Durch  Regulierung  des  Hahnes  g  wird  eine 
kontinuierliche  Extraktion  erzielt.  In  den  engen 
Hals  von  A  stoj)ft  man  etwas  Glaswolle,  die 
eventuell  entstehende  Emulsionen  sofort  beseitigt. 

Die  Kühlschlange  G  kann  mit  kaltem  oder 
warmem  Wasser  beschickt  werden. 

Wird  der  Apparat  zur  Extraktion  fester 
Substanzen  benützt,  so  wird  die  Kühlschlange  G 
entfernt  und  der  betreffende  Körper  bis  b  ge- 
schichtet und  darauf,  um  eine  gleichmäßige  Ver- 
teilung des  Lösungsmittels  zu  erzielen,  einige 
Lagen  Filtrierpapier  ausgebreitet.  Hierbei  ist  das 
Einsetzen   der  Glaswolle  in  den  engen  Hals  von 


1)  B.  35,  2698  (1902).  —  Zu  beziehen  von  C.  Desaga, 
Heidelberg. 


Fig.  16. 
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A  unerläßlich,  um  das  Mitreißen  fester  Partikelchen  zu  verhüten. 
Es  steht  nun  frei,  die  Extraktion  so  vorzunehmen,  daß  die  Substanz 
vollständig  im  Extraktionsmittel  schwimmt  oder  daß  dieses  dieselbe 
nur  durchrieselt. 

Im  ersten  Falle  ist  der  Hahn  so  zu  stellen,  daß,  nachdem  die 
Substanz  vollständig  benetzt  ist,  sich  wieder  die  Mengen  der  zu-  und 
ablaufenden  Flüssigkeit  gleich  bleiben,  oder  man  läßt  im  zweiten 
Falle  den  Hahn  g  ganz  geöffnet.^) 

Tritt  der  Fall  ein,  daß  schwer  siedende  und  sich  leicht  ver- 
dichtende Mittel  zur  Extraktion  angewendet  werden  sollen,  so  kann 
über  Fj  ein  Kühlermantel  geschoben  werden,  durch  den  dann  zwecks 
Erwärmung  Wasserdämpfe  geleitet  werden. 

Die  einzelnen  Dichtungen  sind  durch  guten  Kork  hergestellt,  da- 
mit sie  einesteils,  wenn  sie  unbrauchbar  geworden  sind,  leicht  ersetzt 
werden  können,  andererseits  aber  auch  bequem  die  Erneuerung  schad- 
haft gewordener  Glasteile  gestatten.  Die  Verwendung  von  Schliff- 
verschlüssen statt  der  Korke  ist  selbstverständlich  auch  möglich. 

Ein  weiterer  Vorteil  des  Apparates  ist  der,  daß  er  jederzeit 
erlaubt,  das  Extraktionsmittel  vollständig  abzulassen  und  neues  zu- 
zufügen,   ohne   die   zu    extrahierende   Substanz    daraus   zu  entfernen. 


Fünfter  Abschnitt. 
Fraktionierte  Destillation.  ^) 

1.  Allgemeines. 
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Die  Konstanz  des  Siedepunktes  ist  das  häufigst  verwendete 
Kriterium  für  die  Reinheit  von  Flüssigkeiten. 

Es  kann  zwar  auch  vorkommen,  daß  Gemische  zweier  Flüssig- 
keiten konstant  sieden  —  dies  ist  der  Fall,  wenn  zufällig  die  Ten- 
sionen der  beiden  Substanzen  in  einem  der  Konzentration  der 
Lösung  (als  solche  kann  man  ja  die  Mischung  auffassen)  gerade  ent- 
sprechenden Verhältnisse  stehen;    allein  durch  geeignete  Behandlung 


^)  Sollen  Extraktionsmittel  angewendet  werden,  die  Kork  angreifen,  so 
kann  dadurch  eine  Abänderung  getroffen  werden,  daß  statt  des  Hahnrohres  c 
einfach  ein  Durchlaßhahn  (eventuell  mit  oben  angeblasener  Kugel)  in  den  engen 
Hals  von  A  eingesetzt  wird,  und  zwar  so,  daß  das  in  das  Gefäß  hineinragende 
Ende  mit  seiner  Mündung  ca.  1  cm  über  dem  Kork  steht.  Kleine  Mengen  Queck- 
silber oder  sonst  einer  passenden  Substanz  schützen  dann  diesen  vor  der  Be- 
rülirung  mit  dem  Extraktionsmittel. 

-)  Literatur:  Mejer  Wildermann,  B.  23,  1254,  1468  (1890).  —  Kahl- 
baum,  Siedetemperatur  und  Druck,  Leipzig  (1885).  —  Nernst  und  Hesse, 
Siede-  und  Schmelzpunkte,  Braunschweig  (1893).  —  Anschütz  und  Reitter, 
Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im  Laboratorium.  2.  Aufl.  Bonn 
(1895).  —   Sydney   Young,  Fractional  Distillation,   London  1903. 
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vor  der  Destillation^)  wird  sich  der  eine  Bestandteil  (in  der  Regel 
wohl  Wasser,  höchstens  noch  Alkohol)  entfernen  lassen,  so  daß  Irr- 
tümer, wie  derjenige  von  Cliurch  und  Owen^),  welche  im  Teeröle 
eine  bei  92 — 93°  konstant  siedende  Substanz,  das  Cespitin  gefunden 
zu  haben  glaubten,  nicht  mehr  vorzukommen  brauchen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Goldschmidt  und  Con- 
stam^)  ist  bekanntlich  das  Cespitin  ein  ,, Hydrat"  des  Pyridins  von 
der  Formel  C^H^N --[- SH^O,  das  durch  Trocknen  mit  Ätzkali  voll- 
kommen zerlegt  werden  kann. 


.4 


Fig.   17. 
K  a  h  1  b  a  u  m  sches  Siederohr. 


w 


Fig.   18. 
Fraktionieraufsatz  von  Hempel. 


Ein  anderes  konstant  siedendes  Flüssigkeitspaar  —  Tetrachlor- 
kohlenstoff und  Methylalkohol  —  hat  S.  Young  aufgefunden.*) 

Unter  den  zahlreichen  Fraktionieraufsätzen,  welche  zur  Er- 
möglichung einer  feineren  Trennung  im  Gebrauche  sind,  ist  das  von 
Kahlbaum^)  angegebene  ,, Normalsiederohr"  für  Substanzen,  die  unter 
150°  sieden,  entschieden  das  zweckmäßigste.  Seine  Konstruktion  ist 
aus  der  Fig.  17  ersichtlich. 


1)   So  kann  man  Alkohol  aus  Äther  entfernen,  indem  man  je  einen  Liter 
letzteren    mit    50  g    Kolophonium    destilliert.       Guignes,    Journ.   Pharm. 


des 

Chim.  24,  204  (1906) 

2)  Phil.  Mag.  (4)  20,   110 

3)  B.  16,  2977  (1883). 

4)  Soe.  83,   77   (1904). 

5)  B.  29,  71   (1896). 


1868).   —  Fritzsche,  Jb.  (1868)   402. 
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Vielfach  ist  auch  der  Hempelsche^)  Aufsatz  in  Gebrauch 
(Fig.  18),  der  aus  einer  mit  Glasperlen  gefüllten  Röhre  besteht.  Viel- 
leicht wäre  es  zweckmäßig,  die  beiden  Apparate  zu  kombinieren 
und  in  die  Kalilbaumsche  Röhre  Glasperlen  einzufüllen.^) 

Andere  mehr  oder  weniger  komplizierte  Siedeaufsätze  stammen 
vonWurtz,  Ann.  93,  108  (1855);  Linnemann,  Ann.  160,  195  (1871); 
Glinsky,  Ann.  175,  381  (1875);  Le  Bei  und  Henninger,  Wurtz, 
Dict.  d.  Ch.  Suppl.  5,  664;  Winssinger,  B.  16,  2642  (1883);  Claudon, 
Bull.  (2)  42,  613  (1884);  Hantzsch,  Ann.  249,  57  (1888);  Hempel, 
Ch.  Ztg.  12,  371  (1888);  De  Koninck,  Z.  ang.  6,  229  (1893);  Ecken- 
berg, Ch.-Ztg.  18,  958  (1894);  Ganz,  Ch.  Revue  Nr.  31,  3  (1901); 
Hirschel,  Ost.  Ch.  Ztg.  Nr.  21,  517  (1902);  Angelucci  L'industria 
chimica6,  291  (1904);  Houben,  Ch.  Ztg.  28,  525  (1904);  Vigreux, 
Ch.  Ztg.  28,   686(1904);  Schlemmer,  Ch.  Ztg.  31,   692(1907). 

2.  Fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Drucke.^) 

Höher  siedende  Substanzen,  oder  solche,  die  bei  Atmosphären- 
druck nicht  unzersetzt  sieden,  werden  unter  Benutzung  eines  par- 
tiellen Vakuums,  wie  dasselbe  durch  die  gewöhnlichen  Wasserstrahl- 
pumpen erzielt  wird   (bis  zu   10  mm),  destilliert. 

Um  dabei  ein  Stoßen  (Siedeverzug)  zu  vermeiden,  muß  man 
unbedingt  Siedeerleichterungen  anwenden.  So  verwendet  Markow- 
nikow  (Russ.  19,  520  (1887)  einseitig  zugeschmolzene  Capillar- 
röhrchen;  Ander lini  (Gazz.  24,  1,  1894)  stellt  ein  Bündel  solcher 
Röhrchen  im  Fraktionierkolben  aufrecht,  bedeckt  es  mit  einem 
Pfropfen  Glaswolle  und  führt  durch  den  Stopfen  des  DestilHei'kolbens 
einen  starken  Platindraht  ein,  der  seinerseits  wieder  die  Glaswolle 
festhält.  Derartige  Einrichtungen  sollen  ein  Überschleudern  der 
Flüssigkeit  gut  verhindern. 

Am  einfachsten  wird  jedoch  ein  regelmäßiges  Sieden  der  unter 
vermindertem  Drucke  zu  destillierenden  Flüssigkeit  dadurch  erreicht, 
daß  man  die  Destillation  in  einem  schwachen,  aber  stetigen  Gasstrome 
vornimmt.  In  den  meisten  Fällen  bedient  man  sich  eines  Luft- 
stromes, der  für  wasserempfindliche  Substanzen  getrocknet  wird. 
Gegenüber  der  Bequemlichkeit  und  Sicherheit,  welche  ein  Gasstrom 
bietet,  kommen  andere  Mittel  nicht  in  Betracht.      (Anschütz.) 

Der  Erfinder  dieser  Methode  ist  Dittmar*);  die  Verwendung 
des  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Capillarröhrchens  ist  zuerst  in 
einer  Arbeit  von  Kekule  und  Franchimont'')  beschrieben,  doch 
scheint  dieser  Kunstgriff   auch   gleichzeitig   von  Wurtz   aufgefunden 

1)  Z.  anal.  20,  502  (1881). 

-)   Cf.  Hirschel,  a.  a.  O. 

^)  Anschütz  und  Reitter,  Die  Destillation  vmter  vermindertem  Druck 
im  Laboratorium.   2.  Aufl.   Bonn  (1895). 

*)  Sitz.-Ber.  der  niederrhein.  Gesellsch  f.  Natur-  und  Heilkunde  (1869) 
125.  —  Thörner,  B.  9,    1868  (1876). 

6)   B.  5,  908  (1872),  vgl.   auch  Pellogio,  Z.  anal.  6,   396  (1867). 
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worden  zu  sein.^)  Für  das  Laboratorium  allgemein  anwendbar  haben 
sich  namentlich  die  Versuchsanordnungen  von  An  schütz,  Claisen 
und  Kahlbaum  erwiesen. 

Was  zunächst  den  zu  verwendenden  Druck  anbelangt,  so 
trachtet  man  im  allgemeinen  bei  dem  erreichbaren  Druckminimum 
(bei  Wasserstrahlpumpen  10—15  mm)  zu  destillieren.'-)  Bei  Sub- 
stanzen indes,  welche  bei  niedrigen  Temperaturen  so  große  Tension 
besitzen,  daß  eine  vollständige  Kondensation  der  Dämpfe  nur  schwer 
erreichbar  ist  (Paraldehyd)  muß  man  den  von  der  Pumpe  gelieferten 
Zug  dadurch  verringern,  daß  man  außer  durch  die  Capillare  noch 
durch  eine  andere  Öfl'nung  des  Apparates  Luft  saugt. 

Druckregulatoren  haben  namentlich  Krafft^),  Michael*), 
Claisen"),  Evans  imd  Anschütz''),  Lothar  Meyer"),  Godefroy^), 
Mosehner^),  W.  H.  Perkin^"),  Bunte"),  Staedel  und  Hahn^^^^ 
Schumann^^),  Rutten^"^),  Holtermann^^)  undMoye^^)  angegeben. 

Am        einfachsten  

verfährt  man  entweder 
nach  A  n  s  c  h  ü  t  z ,  indem 
man  zwischen  Pumpe 
und  Manometer  ein  T- 
Pvohr  einschaltet,  über 
dessen  eine  in  eine 
feine  Öffnung  endigende 
Röhre  ein  starkwan- 
diger  Gummischlauch 
gezogen  wird,  der  sich 
mit  zwei  Schrauben- 
quetschhähnen  schlies- 
sen  läßt,  oder  man  be- 
nützt den  von  Kr  äfft 

angegebenen  kompendiösen  Apparat  (Fig.  19),  welcher  eine  bis  auf 
O'l — 0"5  mm  genaue  Regulierung  des  Druckes  gestattet. 


Fig.   19. 


^)   Henninger  und  Le  Bei 
Suppl.  5,  667   (1882). 

Dadurch  wird  der  Siedepunkt  um  ca.   90 

B.  15,   169.3  (1882).   —  B.  27,  820  (1894). 

J.  pr.  (2)  47,   199  (1893). 

Anschütz,  Dest.   2.  Aufl.   S.  20  (1895). 

Ann.  253,  98  (1889). 

B.  5,  804  (1872). 

Ch.  Ztg.  8,  492  (1884). 

Ch.  Ztg.  12,   1243  (1888). 

Soc.  53.  689  (1888). 

Ann.  168,    139   (1873). 

Ann.  195,  218   (1882). 

Wied.  12,  44  (1881). 

Chemisch  Weekblad  1,   635  (1904), 

Ch.  Ztg.  32,   8  (1908). 

Ch.  Ztg.  32,   103  (1908). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 


Artikel  Destillation  in  Wurtz  Dict.  d.  Ch. 
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Fig.  20. 


Zwischen  Destillationsapparat   und  Wasserluftpumpe  p   ist   eine 
starkwandige,    nicht   zu   kleine   Flasche  A   als  Vakuumreservoir    ein- 
geschaltet, welche  durch  das  mit  dem  Glashahn  h  versehene  Rohr  n 
mit    dem    kleinen    Zylinder   B    in   Verbindung    steht. 
Durch    eine    zweite    Bohrung    des    in    B    eingesetzten 
Kautschukpfropfens   geht   das  durch  den  Hahn  i  ver- 
schließbare Glasrohr  s  hindurch,  welches  in  einer  feinen 
Spitze  endet.    Ferner  steht  A  in  der  durch  die  Figur 
angedeuteten  Weise    mit    dem    Manometer    in  Verbin- 
dung.  Zur  genauen  Druckeinstellung  wird  das  System 
um  einige  Zentimeter  mehr   als  nötig  evakviiert.   Hier- 
auf   öffnet     man    den    Hahn   h    vollständig     und    den 
Hahn  i  so  weit,  daß  ein  langsamer  Gasstrom  eindringt, 
wodurch   das   Quecksilber    stetig  fällt    und    unter    den 
gewollten  Stand    zu    sinken    droht.      Ehe    dies    jedoch 
geschieht,   schließt  man  den  Hahn  i   so  viel  als  nötig 
ist,  um  das  Sinken   der   Quecksilbersäule   immer  lang- 
samer werden    zu  lassen    und  schließlich    genau    beim 
gewünschten  Punkte  zu  sistieren. 
Einen  Präzisionshahn  für  derartige  Zwecke,   bestehend  aus  einem 
Haupthahn   mit   parallel    geschaltetem  Hahn   von  geringerem  Durch- 
lasse, erzeugt  die  Werkstätte  für  Forschungsgeräte  G.  m.  b.  H.,  Fiei- 
burg  i.  Br.^)    (Fig.  20.) 

Bei  der  Anwendung  läßt  man  den  Hahn  mit  ge- 
ringerem Durchlasse  zunächst  geschlossen  und  stellt  den 
Haupthalm  annähernd  auf  eine  etwas  geringere  als  die 
geforderte  Menge  ein.  Dann  gibt  man  mit  Hilfe  des 
kleinen  Hahnes  soviel  Durchlaßquerschnitt  zusätzlich 
frei,  daß  die  gewünschte  Einstellung  erreicht  wird.  Der 
kleine  Hahn  besitzt  eine  Einkerbung  an  beiden  Enden 
der  Kükenbohrung  zur  weiteren  Erhöhung  der  Prä- 
zision. Die  Einstellungsgenauigkeit  dieses  ,, Differential- 
hahnes" ist  bis  zum  maximalen  Durchlaßquerschnitt 
des  Haupthahnes  bei  jeder  beliebigen  wirksamen  Öff- 
nung die  gleiche  und  eine  weit  höhere  als  bei  gewöhn- 
lichen Hähnen. 

Der    von    Kahlbaum^)    verwendete    Regulator 

besteht    einfach    aus    einer  halb    mit  Wasser  gefüllten 

Waschflasche.     Das  in  das  Wasser  eintauchende  Rohr 

^^'  "  '  ist    unten   spitz    ausgezogen,    so    daß    die   Anzahl    der 

eintretenden  Luftblasen    leicht  deutlich  gemacht  wird. 

Die  Regelung    geschieht    zwischen  Waschflasche   und  Pumpe   mittels 

eines   Glashahnes. 


1)  Ch.  Ztg.  32,   100  (1908). 

2)  Siedetemperatvir  und  Druck  S.  55. 
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Einen  selbsttätigen  Vakuum-Regulator  hat  Andrews^)  an- 
gegeben (Fig.  21).  Derselbe  besteht  aus  einer  mit  dem  seitlichen 
Ansatzstück  B  versehenen  Glasröhre  und  hat  an  seinem  unteren 
Ende  A  eine  kleine,  durch  einen  abgerundeten  Kautschukstopfen 
verschließbare  Öffnung.  Dieser  Stopfen  ist  an  dem  kurzen  Glasrohr 
V  befestigt,  das  seitwärts  mit  einer  Öffnung  versehen  und  oben  offen 
ist,  und  bildet  so  ein  Ventil,  das  mittels  einer  Feder  S,  die  durch 
den  verstellbaren  Stab  R  gehalten  wird,  nach  unten  gedrückt  wird. 
Der  seitliche  Ansatz  B  führt  zur  Luftpumpe.  Tritt  diese  nun  in 
Tätigkeit,  so  nimmt  der  Druck  des  Ventils  ab,  bis  der  Punkt  er- 
reicht  ist,    wo   infolge   des  Außendrucks  das  Ventil  gehoben  und  in- 


V- 


90 


Fig.  23. 


Fig.   24. 


folge  des  Eintritts  von  Luft  der  ursprüngliche  Druck  im  Innern 
wieder  hergestellt  und  das  Ventil  geschlossen  wird.  Durch  Verstellen 
von  R  kann  der  Feder  jede  gewünschte  Sj)annung  gegeben  werden, 
so  daß  zur  Öffnung  des  Ventils  eben  eine  größere  Luftleere  erforder- 
lich wird. 

Als  Manometer  dient  mit  Vorteil  die  Gl aisen sehe  Anordnung 
(Fig.  22).  Bei  derselben^)  ist  das  (abgekürzte)  Manometer  durch 
Schliff  mit  einer  zweihalsigen  Flasche  verbunden,  welche  die  sonst 
zwischen  Manometer  und  Pumpe  eingeschaltete  Sicherheitsflasche  er- 
setzt; der  Pumpenschlauch  wird  natürlich  an  das  niedriger  gelegene 
Seitenrohr  angesetzt,  so  daß  bei  zurücksteigendem  Wasser  letzteres 
von  selbst  wieder  zurückgesaugt  wird.  Die  dickwandigen  Seiten- 
röhren   gestatten    ein    bequemes    An-   und    Ablegen    der    Schläuche. 


1)  Ch.  News  96,  76  (1907).  —  Der  Apparat  ist  durch  J.  J.  Griffin  and  Sons, 
London,    zu  beziehen. 

2)  An  schütz,   Destill.   S.  23. 

4* 
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Ferner  kann  die  Flasche  leicht  gereinigt  werden,  und  das  Mano- 
meter selbst  wird  durch  übergerissene  flüchtige  Produkte  nicht  ver- 
schmiert. 

Über  andere  zweckmäßige  Manometer  siehe:  Kolbe,  Ch.  Ztg.  13, 
389  (1889);  Krafft  und  Nördlinger,  B.  22,  820  (1889).  —  Siehe 
auch  S.  60  und  62. 

Fraktionierkolben.  Dieselben  dürfen  nicht  zu  dünnwandig 
sein  und  müssen  aus  gut  gekühltem  Glase  bestehen;  eine  praktische 
Form  (nach  Emery)  zeigt  die  Fig.  23.  Hat  man  größere  Flüssig- 
keitsmengen zu  destillieren,    so   verwendet    man    nach  Bredt    einen 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


mit  zwei  Regulierhähnen  versehenen  Scheidetrichter  und  einen  Kolben 
mit  zwei  Hälsen  (Fig.  24).  Man  braucht  dann  zum  Nachfüllen  die 
Destillation  nicht  zu  unterbrechen. 

Anschütz  hat  Destillationskölbchen  angegeben,  welche  eine  ein- 
geschmolzene Capillare  besitzen,  praktischer  ist  es  indessen,  die 
letztere  durch  den  Hals  des  Kölbchens  zu  führen,  eventuell  auch 
nach  Anschütz  (Fig.  25)  die  Capillare  mittels  eines  übergeschobenen 
Gummischlauches  in  den  verjüngten  Kolbenhals  einzuführen,  was  den 
Vorteil  hat,  daß  sich  die  Capillare  dadurch  leichter  verschieben  läßt, 
und  für  den^all  des  Abbrechens  bequem  wieder  an  die  tiefste  Stelle 
des  Kölbchens  dirigiert  werden  kann. 

Man  regelt  die  Schnelligkeit  des  Gasdurchtrittes  vermittels  auf- 
gesetzten Schlauchstückes  und  Quetschhahns  (a,  Fig.  24)  und  ver- 
wendet nötigenfalls  zur  Abhaltung  von  Feuchtigkeit,  Kohlensäure  usw. 
ein  entsprechend  gefülltes  Absorptionsrohr. 
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Auch  kann  man,  wie  dies  Kahlbaum  (Fig.  27),  Michael^), 
Lederer^)  und  Claisen^)  empfehlen,  die  Capillare  durch  eine  zweite 
Öffnung  des  Kolbens  eintreten  lassen;  in  die  andere  Öffnung  wird 
das  Thermometer  gesteckt,  falls  man  es  nicht  vorzieht,  nach  An- 
schütz  das  letztere  in  das  Innere  der  zur  Capillare  ausgezogenen 
Glasröhre  zu  bringen  (Fig.  26). 


Fig.  27.     Destillationsapparat  nach  Kahlbaum. 


Fig.   28. 


Destillationen  im  luftverdünnten  Räume  müssen  un- 
bedingt  unter  Benutzung   von   Bädern    ausgeführt   werden. 

Für  Temperaturen  bis  ca.  80°  werden  Wasserbäder,  bis  200° 
öl-  oder  Paraffinbäder,  für  noch  höhere  Temperaturen  Graphit-,  Metall- 
oder Luftbäder  benutzt. 

Ein  zweckmäßiges,  von  Bredt  angegebenes  Luftbad  beschreibt 
Anschütz.*)  Dasselbe  ist  bei  über  150°  liegenden  Destillations- 
temperaturen S3hr  verwertbar. 

Die  Form  dieses  Luftbades  zeigt  Fig.  28.  In  dem  äußeren 
beiderssits  offenen  Zyhnder  ist  ein  etwas  engerer,  unten  halbkugelig 
geschlossener  Zylinder  durch  einige  Nieten  festgehalten.  In  diesen 
wird  das  innerste  unten  durchlochte  Gefäß,  welches  als  eigentliches 
Bad  dient,  einges3tzt.  Der  seitliche  Rand  dieses  innersten  Zylinders 
dient  gleichzeitig  als  Deckel  des  äußeren  Mantels.  Bei  dieser  An- 
ordnung  wird    die   Destillation    gewissermaßen    in   ein#m    dreifachen 


1)  J.  pr.  (2)  47,  197  (1893). 

~)  Ch.  Ztg.  19,  751  (1895). 

^)  Ann.  277,  178  (1893). 

*)  Destillation,  2.  Aufl.,   S.  24  (1895). 
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Luftbade  vorgenommen  und  so  eine  gleichmäßige  Erwärmung  des 
Siedegefäßes  bewirkt.  Das  Bad  ist  aus  Kupferblech,  der  mittlere 
Einsatz,  welcher  mit  der  Flamme  in  Berührung  kommt,  aus  Eisen- 
blech gefertigt,  der  äußere  Zylinder  zur  Vermeidung  der  Abkühlung 
mit  einem  Asbestmantel  bekleidet. 


Fig.   29.     Vakuumdestillation  nach  Anschütz. 


Während  der  Destillation  werden  alle  Bäder  durch  eine  in  ge- 
eigneter Weise  ausgeschnittene  Glas-  oder  Asbestplatte  bedeckt  ge- 
halten. 

Über  Brühls  Luftbad,  eine  halbkugelförmige  Metallschale,  über 
welche  ein  Trichter  aus  Asbestpappe  gestülpt  wird,  s.  B.  21,  3342  (1888). 

Die  Temperatur  des  Bades  ist  stets  zu  notieren  und  möglichst 
nieder  (10 — 30 "^  über  der  Innentemperatur)    zn   halten.     Wenn  man 
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Metallbäder   benutzt,    hat   man   das  Destillierkölbchen  vorher   außen 
stark  anzurußen. 

Kühler  zu  verwenden  ist  nur  bei  (im  Vakuum)  unter  130° 
siedenden  Flüssigkeiten  angebracht,  im  allgemeinen  genügt  indessen 
auch  hier  die  Anwendung  eines  Ansatzrohres  und  Kühlung  der  Vor- 
lage (Fig.  27,  29).  Hat  man  es  mit  leicht  erstarrenden  Substanzen 
zu  tun,  so  wählt  man  den  Ansatz  recht 
weit  und  benutzt  für  jede  Fraktion  neue 
Rohre,  die  daher  am  besten  nach  Emery  ^) 
angeschliffen  werden.  Solche  Fraktionier- 
kolben sind  nicht  nur  bei  hoch  schmelzen- 
den Substanzen,  sondern  auch  bei  Flüssig- 
keiten zu  empfehlen,  wenn  es  sich  um 
das  Aufsammeln  kleiner  Mengen  handelt. 
(Fig.  30.) 

Über  dasDestillieren  zähflüssiger 
Substanzen  siehe  auch  Rupe  und 
Friesel,   B.  38,   111  Anm.  (1905). 

Ist  die  zu  destillierende  Substanz  leicht  zersetzlich,  so  verwendet 
man  einen  Anschützschen  Kolben^),  der  in  Figur  31  wieder- 
gegebenen Form. 


Fig.   30. 
Kolben  mit  Ansatz  n.  Einer v. 


Fig.   31. 


Fig.   32. 


Nach  der  Destillation  wird  die  Vorlage  bei  a  und  b  abgeschmolzen. 

Für  sehr  hoch  siedende  Substanzen  empfiehlt  Anschütz  noch 
eine  andere  Form  des  Kolbens  (Fig.  32). 

Der  Kolbenhals  ist  hier  nach  unten  erweitert  und  in  der  Weise 
über  die  Destilherblase  gestülpt,  daß  im  Innern  des  Gefäßes  eine 
Rinne  entsteht.  Die  bereits  im  Kolbenhals  wieder  verdichteten 
Dämpfe  laufen  in  dieser  nach  der  Vorlage  ab,  ohne  in  den  Destillier- 
kolben zurückzufließen. 

Die  Vorlagen. 

Es  ist  eine  große  Anzahl  von  Vorlagen  angegeben  worden,  welche 
es  gestatten  sollen,  mehrere  Fraktionen  des  Destillates  aufzufangen, 
ohne  eine  zeitweise  Unterbrechung  der  Destillation  oder  eine  Druck- 
schwankung zu  bedingen. 


1)  B.  24,  596  (1891). 

^)   Destillation  usw.   S.  43. 
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Für  die  Verarbeitung  größerer  Substanzmengen  ist  der  Apparat  von 
B  r  ü  li  P )  recht  geeignet,  dessen  Konstruktion  aus  der  Fig.  33  ersichtlich  ist. 

Das  Prinzip  dieses  Apparates,  durch  Drehen  '^^ 
mehrere  Vorlagen  der  Reihe  nach  unter  das  Abfluß- 
rohr zu  bringen,  stammt  von  Konowalow^).  Ähn- 
liche Apparate  haben  Gorboff  und  Keßler^), 
Pauly*),  H.  Wislicenus'^),  Schulz«),  Biltz^), 
Billeter^),  Raikow«),  Gautier"),  Kahlbaura"), 
Anderlini^^)^      Bertrand^^)^      Alber^*),      Ubbe- 

lohde^^),  Delepine^«)  und  andere^")  angegeben. 


Fig.  33. 


Fig.   34. 


Skraup^^)    hat   eine   außerordentlich  zweckmäßige  Modifikation 
des  S.  62  erwähnten  Thorneschen  Vakuum vorstoßes  angegeben. 
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Die  Anordnung  des  Apparates  ist  aus  Fig.  34  ersichtlich. 

Das  Ende  A  kommt  mit  dem  Destillationskolben  in  Verbindung, 
B  mit  der  Wasserstrahlpumpe.  An  C  werden  mittels  Gummistöpsel 
die  Vorlagen  angesetzt.  Soll  die  Vorlage  gewechselt  werden,  so  wird 
der  Hahn  D,  welcher  nur  eine,  aber  sehr  weite  Bohrung  hat,  um 
90°  gedreht,  sodann  durch  Drehen  des  Dreiweghahnes  E  um  90" 
Luft  in  die  Vorlage  gelassen,  die  Vorlage  abgenommen  und  durch 
eine  neue  ersetzt.  Letzteres  wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  den 
am  Ende  des  Vorstoßes  hängenden  Tropfen  an  die  innere  Glaswand 
der  neuen  Vorlage  fließen  läßt  und  dann  erst  auf  den  Kautschuk- 
stöpsel   aufdreht.     Sodann   wird  E   in   die   alte  Lage    gebracht   und, 


M=. 


Fig.   35. 


Fig.  36. 


wenn  das  Manometer  wieder  den  früheren  Stand  eingenommen  hat, 
der  Hahn  D  geöffnet.  Das  Destillat,  welches  sich  inzwischen  in 
dem  Räume  AD  angesammelt  hat,  fließt  dann  leicht  in  die  vor- 
gelegte Flasche  über. 

Einfacher  und  daher  im  allgemeinen  zweckmäßiger  sind  die 
Vorlagen  von  Bredt^)  (Fig.  35)  und  Burstyn^)  (Fig.  36);  letzterer 
Apparat   dient   namentlich   zur  Destillation   kleiner  Substanzmengen. 

Bei  diesen  Apparaten  wird  der  Wechsel  der  Vorlage  durch  Drehen 
des  Stopfens  a  (bzw.  des  denselben  durchsetzenden  Rohres)  bewirkt. 
Man  macht  den  Stopfen  innen  durch  Einstreuen  von  etwas  Feder- 
weiß oder  Schmieren  mit   Glycerin  oder  Phosphorsäure  glatt. 

Destilliert  man  höher  schmelzende  Stoffe  unter  vermindertem 
Druck  in  Emerys  Säbelkolben,  so  hat  man  verschiedene  Schwierig- 
keiten, die  recht  lästig  werden  können,   zu  überwinden.    So  ist  z.  B. 


^)   Anschütz,  Destillation  S.  39. 
2)   Ost.  Ch.  Ztg.   (1901)  S.  563. 
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das  Wechseln  der  Vorlage  nur  durch  Unterbrechung  des  Vakuums 
möglich,  oft  kommt  es  auch  vor,  daß  die  Anschliffstelle  zerspringt. 
Diesen  Ubelständen  geht  man  aus  dem  Wege,  wenn  man  im 
Brüh  Ischen  Apparate  destilliert,  nur  muß  man  dafür  Sorge  tragen, 
daß  das  Absteigrohr  des  Fraktionierkolbens  mit  einer  Heizvorrich- 
tung  umgeben  wird.  Haehn^)  führt  in  den  seitlichen  Tubus  des 
Eezipienten  einen  Kühler  ein  und  verbindet  denselben  mittels  dick- 
wandigen Gummischlauches  mit  dem  kurzen,  ca.  1  cm  langen  Ab- 
steigrohr eines  Fraktionierkolbens  (Fig.  37).  Durch  angeheiztes  Paraf- 
finöl  kann  der  Kühler,  der  hier  als  ,, Wärmer"  dient,  auf  den 
Schmelzpunkt  der  zu  destillierenden  Substanz  erhitzt  werden. 


Fig.  37. 


Man  wählt  zweckmäßig  ein  weites  Absteigrohr  am  Fraktionier- 
kolben, damit  man  den  Kühler  zum  Teil  in  das  Rohr  hineinstecken 
kann,  wodurch  die  nicht  erwärmte  Stelle  zwischen  Kolben  und  Kühler 
recht  klein  wird 

Das  Paraffinöl  wird  in  einem  Metallgefäß  erwärmt  und  durch 
den  Kühler  gehebert.  Nachdem  es  den  Apparat  verlassen  hat,  fließt 
es  durch  ein  mit  einem  Thermometer  versehenes  T-Rohr. 

Bei  der  Destillation  öffnet  man  zunächst  den  Glashahn  am 
T-Rohr  und  läßt  kaltes  Paraffinöl  durchlaufen.  Dann  erhitzt  man 
das  Reservoir,  und  wenn  das  Thermometer  im  Paraffin  den  Schmelz- 
punkt der  Substanz  anzeigt,  kann  die  eigentliche  Destillation  beginnen. 


1)  Z.  ang.  19,   1G69  (1906).  —  Zu  beziehen  von  F.  Hugershoff,  Leipzig. 


Destillation  im  Vakuum  des  Kathodenlichts. 
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Ist  die  Temperatur  der  Heizflüssigkeit  nicht  genügend  hoch,  so  ent- 
stehen am   Ende  des  Kühlers  stalagtitenähnHche   Gebilde. 

Bei  längerem  Gebrauche  wird  der  Gummistopfen  im  Tubus  weich, 
weshalb  der  Kühler  etwas  in  den  Rezipienten  hineingesogen  wird.  Um 
dies  zu  verhindern,  bringt  man  zweckmäßig  zwischen  Gummistopfen 
und  Glaswulst  einen  durchbohrten  Korkstopfen.  Die  einzelnen  Glasteile 
des  Paraffinhebers  werden  durch  kurze  Druckschläuche  verbunden. 

Man  kann  mit  der  Temperatur  der  Heizflüssigkeit  weit  über 
100°  hinausgehen.  Zimtsäure,  z.  B.,  die  bei  133°  schmilzt,  wurde 
ohne  Schwierigkeit  destilliert. 

Anfangs  überhitze  man  die  Substanz  ein  wenig,  damit  sich  die 
ersten  Dämpfe  nicht  an  der  Verbindungsstelle  zwischen  Kolben  und 
Kühler  verdichten.  Die  Siedetemperatur  liest  man  an  einem  langen 
Thermometer  ab,  da  sich  ein  kurzes  im  Dampfe  beschlägt. 

Stofi'e,  die  leicht  sublimieren,  setzen  sich  in  der  Vorlage  in 
schönen  Krystallen  ab,  weshalb  die  Sublimation  solcher  höher 
schmelzender  Substanzen  auch  sehr  gut  in  diesem  Apparate  vor- 
genommen werden  kann. 

Einen  ähnlichen  Apparat  nach  C.  Desaga  beschreibt  Krafft, 
B.  40,  4780  (1907). 

3.  Destillation  im  Vakuum  des  Katliodenlichts. 

Nach  Krafft  und  Weilandt^)  kann  man  die  Siedetemperaturen 
schwer  flüchtiger  Körper  unter  Anwendung  eines  weit  unter  1  mm 
liegenden  Vakuums^)  noch  um  ein  bedeutendes  (80 — 100°)  weiter 
herabsetzen,  als  dies  unter  Benutzung  des  Wasserstrahlpumpen  Vakuums 
(10 — 15  mm)  möglich  ist. 


Fig.   38. 


Das  Arbeiten   im   ,, Vakuum   des  Kathodenlichts"  gestaltet    sich 
folgendermaßen.    (Fig.  38.) 


1)  B.  29,   1316  (1896).  —  B.  37,  562  (1904). 

2)  Etwa  ein  Millionstel  Atmosphärendruek. 
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Als  Druckmesser  bzw.  als  Indikator  für  die  Erreichung  eines 
genügenden  Vakuums  dient  eine  Hittorfsche  Röhre,  die  bereits  bei 
Anwendung  eines  Bunsenelementes  und  eines  ganz  kleinen  Ruhm- 
korff sehen  Funkeninduktors  Licht  gibt.  Sobald  sich  das  apfelgrüne 
Kathodenlicht  an  den  Glaswänden  zeigt,  ist  die  genügende  Verdünnung 
eingetreten.  Eine  solche  Röhre  kann  man  sich  aus  zylindrischen  6  cm 
langen  und  2  cm  weiten  Glasröhren,  in  die  man  in  Scheibchen  endigende 
Platinelektroden   in   einer   Distanz    von   3  cm   einschmilzt,  herstellen. 

Der  Destillierkolben  D  faßt  15  ccm.  Das  Thermometer  T  wird 
so  eingesetzt,  daß  es  sich  2 — 3  cm  über  der  siedenden  Flüssigkeit 
befindet,  wobei  über  der  Quecksilberkugel  bis  zum  Abflußrohr  eine 
Dampfsäule  von  25 — 30  mm  ist  und  die  Dämpfe  noch  weitere  35  bis 
40  mm  hoch  steigen.  Nimmt  man  den  Kolbenhals  entsprechend 
länger,  so  wird  der  Kautschukstopfen  sehr  geschont. 

Der  Destillationskolben  steht  durch  Schliff  oder  Kautschuk- 
schlauch mit  dem  U-Rohre  U,  welches  einesteils  mit  der  Baboschen 
Pumpe,  andrerseits  mit  der  Hittorfschen  Röhre  kommuniziert  und 
endlich  mit  einem  gut  eingeschliffenen   Glashahne  in  Verbindung. 

Die  Vorlage  wird  mit  nassem  Filtrierpapier  und  Eisstücken  bedeckt. 

Für  die  Bestimmung  werden  jedesmal  3 — 4  g  Substanz  verwendet 
und  der  Versuch  abgebrochen,  sobald  sich  noch  etwa  1  g  Substanz 
im  Kolben  befindet. 

Bei  Eiskühlung  der  Vorlage  kommen  für  Substanzen,  die  im 
Vakuum  bei  100°  und  darüber  sieden,  keine  den  Gang  des  Versuches 
störenden  Dampf  mengen  in  die  direkt  vermittels  eines  Glasrohres 
angeschlossene  und  kontinuierlich  arbeitende  Quecksilberpumpe.  Wo 
Luft  und  Gase  fehlen,  ist  offenbar  die  Bildung  von  schwer  konden- 
sierbaren Bläschen  und  Nebeln  nicht  möglich.  Zudem  wendet  man 
den  Kunstgriff  an,  von  Anfang  an  eine  kleine  Substanzmenge  in  die 
Vorlage  zu  bringen  und  womöglich  in  dünner  Schicht  an  deren 
Wandung  erstarren  zu  lassen.  Eine  solche  Schicht  übt  augenscheinlich 
auf  geringe  Dampfspuren,  namentlich  zu  Anfang  des  Versuches,  eine 
größere  Anziehung  aus,  als  die  nackten  Glaswände.  Zum  Anheizen 
dient  zweckmäßig  ein  Bad  aus  Wo  od  scher  Legierung. 

Zum  Dichten  und  Schmieren  von  Glashähnen  wird  eine 
Mischung  aus  zwei  Teilen  geschmolzenem  weißen  Wachs  und  einem 
Teil  Adejjs  lanae  für  Temperaturen  über  15*^  empfohlen;  für  niedrigere 
Temperaturen  wird  entsprechend  weniger  Wachs  genommen. 

Für  Destillationen  unter  stark  vermindertem  Drucke  hat  auch 
Kahlbaum ^)  Ajoparate  angegeben. 

4.  Vakiiiinulestillation  nach  E.  Fischer  und  Harries.^) 

Die  Vakuumdestillation  nach  Krafft  und  Weilandt  (S.  59)  ist 
recht  brauchbar,  wenn  es  sich  um  die  Destillation  von  reinen  Sub- 


1)  B.  28,   392  (1895).  —  Z.  anorg.  29,   182  (1902). 

2)  B.  35,  2158  (1902).  —  S.  a.  D' Arsonval  u.  Bordas,  C.  r.  143,  567  (1906). 
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stanzen  handelt,  deren  Tension  bei  der  Temperatur  der  gewöhnlichen 
Kühlvorrichtungen  genügend  klein  ist.  Das  Verfahren  läßt  aber  im 
Stich,  wenn  Gase  oder  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  zugegen  sind  oder 
während  der  Operation  entstehen^),  es  wird  auch  schon  unbequem, 
wenn  etwas  größere  Mengen  unzersetzt  siedender  Substanzen  frak- 
tioniert werden  sollen,  weil  die  hierbei  gebräuchlichen  Vorlagen  nicht 
absolut  luftdicht  schließbar  sind  oder  weil  ihre  Auswechslung  das 
Eindringen  von  Luft  mit  sich  bringt.  In  derartigen  Fällen  wirkt 
die   Quecksilberluftpumpe  viel  zu  langsam. 


Fig.   39. 


Diese  Schwierigkeiten  werden  nach  Fischer  und  Harries  be- 
seitigt : 

1.  Durch  die  Anwendung  einer  sehr  starkwirkenden  mechanischen 
Luftpumpe,  die  einen  Apparat  von  mehreren  Litern  Inhalt  im  Laufe 
von   10  Minuten  bis  auf  etwa  0,15  mm  Druck  entleert; 

2.  durch  Kühlung  einer  Vorlage  vermittels  flüssiger  Luft,  wo- 
durch alle  Dämpfe  und  auch  die  meisten  Gase  (wie  Ammoniak, 
Kohlendioxyd,    Äthylen)  kondensiert  werden. 

Als  Luftpumpe  dient  die  englische  ,,Geryk" -Vakuumpumpe 
(Patent  Fleuß,  Typ  C).  Sie  ist  zweistieflig  und  die  Kolben  gehen 
in  öl,  welches  eine  sehr  geringe  Tension  hat.  Zum  Antriebe  braucht 
sie  einen  Motor  (am  bequemsten  Elektromotor)   von  ca.  ^o  PS- 

Die  Verbindung  mit  den  Apparaten  geschieht  durch  ein  Blei- 
rohr, das  in  eine  Schlauchspitze  mündet. 

Das  Siedegefäß  a  (Fig.  39)  steht  bei  Substanzen,  die  gegen 
Überhitzung   empfindlich   sind,    in  einem  ölbade,    dessen  Temperatur 


^)  Ruber  entfernt  entstehendes  Kohlendioxyd  durch  Absorption  in  einem 
mit  Natronkalk  und  Calciumchlorid  beschickten  durch  eine  Kältemischung  stark 
abgekühlten  U-förmigen  Rohre  B.  35,  2414  (1902). 
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gemessen  wird.  Die  Dämpfe  entweichen  durch  das  mit  Glasperlen 
gefüllte,  mit  Thermometer  versehene  seitliche  Ansatzrohr.  Das  Rohr 
wird  zum  Schutze  gegen  Abkühlung  mit  Watte  oder  Asbestwolle 
umgeben. 

Bei  der  außerordentlichen  Verdünnung  der  Dämpfe  sind  die  An- 
gaben des  Thermometers  nicht  so  zuverlässig,  wie  bei  gewöhnlicher 
Destillation;  die  Einstellung  ist  natürlich  bei  tunlichst  flotter  Destilla- 
tion am  schärfsten.  Die  Badtemperatur  soll  15 — 40°  über  der 
Destillationstemperatur  liegen. 

Der  Kühler  b  wird  bei  hochsiedenden  Substanzen  mit  gewöhn- 
lichem Wasser  und  bei  niedrig  siedenden  mit  einer  stark  gekühlten 
Chlorcalciumlösung  gefüllt.  Der  mit  4  Glashähnen  versehene,  von 
Thorne^)  angegebene  Vorstoß  c  gestattet  jederzeit  die  Auswechslung 
der  Vorlage  d  ohne  Aufhebung  des  Vakuums.  Die  Vorlage  e,  deren 
Zuführung  wegen  der  Gefahr  der  Verstopfung  sehr  weit  ist,  dient 
zur  Kondensation  aller  leichtflüchtigen  Dämpfe  und  Gase  und  steht 
in  einem  Dewarschen   Gefäße  f,  das  mit  flüssiger  Luft  g  gefüllt  ist. 

Bei  starker  Gasentwicklung  empfiehlt  es  sich,  noch  eine  zweite 
derartige  Vorlage  einzuschalten. 

Der  Glasapparat  k  hat  vier  Hähne  und  bildet  die  Verbindung 
der  Destillationsgefäße  mit  der  Pumpe  und  mit  den  Druckmeßappa- 
raten m  und  n.  Durch  den  vierten  Hahn  1  kann  man  Luft  in  das 
System  einlassen;  m  ist  ein  gewöhnliches   Quecksilbermanometer. 

Für  die  Messung  von  Drucken  unter  1  mm  dient  ein  Volumo- 
meter  nach  Mac  Leod  und  Kahlbaum.-)  Die  Kugel  o  faßt  un- 
gefähr 55  ccm  und  das  Rohr  p  hat  8  mm  im  Lichten. 

Die  Verbindungen  h  bestehen  aus  starken  Gummischläuchen 
(4  mm  Öffnung,  10  mm  Wandstärke),  welche  an  die  Glasröhren  mit 
starkem  Kupferdraht  angepreßt  sind. 

Bei  i  befindet  sich  wegen  der  bequemen  Loslösung  ein  Glas- 
schliff. Alle  anderen  Verschlüsse  sind  mit  Gummipfropfen  hergestellt. 
Um  eine  möglichst  vollkommene  Dichtung  zu  erzielen,  werden  die- 
selben nach  der  Zusammenstellung  des  Apparates  an  der  Berührungs- 
stelle von  Stopfen  und  Glas  mit  einer  konzentrierten  Gummilösung, 
wie  man  sie  zur  Dichtung  der  Fahrradreifen  benutzt,  befeuchtet, 
oder  man  benutzt  die  Krafftsche  Mischung.^) 

Das  so  erzielbare  Vakuum  entspricht  0,15  bis  0,2  mm  Queck- 
silber. 

Um  den  Siedeverzug  aufzuheben,  empfiehlt  es  sich,  in  das  Siede- 
gefäß 2 — 3  linsengroße  Stückchen  von  Ziegelstein  oder  gebranntem 
Ton  einbringen.  Übrigens  ist  die  Gefahr  des  Stoßens  bei  dem  gleich- 
mäßigen Drucke,  der  im  Apparate  herrscht,  gering. 


1)  B.  16,   1327  (1883). 

2)  Ein  anderes  Manometer  empfiehlt  Ubbelohde,  Z.  ang.  19,  756(1900). 
20,   321   (1907). 

3)  Siehe  auch  S.  60. 
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Bei  festen  Substanzen  ist  die  Anwendung  eines  Wasserkühlers 
unnötig,  man  verwendet  dann  die  in  Fig.  30 — 32  (Seite  55)  repro- 
duzierten Vorlagen. 

Das  Verfahren  bewährte  sich  speziell  zur  Fraktionierung  von 
Estern  der  Aminosäuren  behufs  Trennung  der  komplizierten  Gemische, 
welche  bei  der  Hydrolyse  der  Proteinstofte  entstehen.  Hier  trat  der 
Vorteil  der  starken  Siedepunktserniedrigung  besonders  zutage,  weil 
die  höher  siedenden  Ester  bei  längerer  Dauer  der  Destillation  unter 
einem  Drucke  von  8 — 10  mm  schon  merkliche  Zersetzung  erleiden.  — 
Die  Operation  läßt  sich  bequem  mit  Mengen  von  ^2  Liter  Flüssig- 
keit ausführen.  An  Stelle  von  flüssiger  Luft  kann  im  Notfalle  auch 
ein  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  als  Kühlungsmittel 
Verwendung  finden.-^) 

Erdmann"^)  erzeugt  ein  bis  unter  0,1  mm  liegendes  Vakuum, 
indem  er  das  System  mit  reinem  Kohlendioxyd  füllt,  und  dieses  dann 
durch  flüssige  Luft  kondensiert. 

Dieses  Verfahren  hat  später  auch  Krafft^)   akzeptiert. 

Bloch  und  Höhn  beschreiben  eine  praktische  Anordnung,  welche 
es  gestattet,  während  der  Destillation  Rückstände  aus  dem  Kolben 
herauszusaugen  und  große  Substanzmengen  in  kontinuierlichem  Be- 
triebe zu  verarbeiten.    B.  41,  1978  (1908). 

5.  Vakimintlestillation  nach  Bedford.*) 

Der  Apparat  entspricht  im  großen  Ganzen  dem  von  E.  Erd- 
mann beschriebenen,  nur  sind  an  demselben  zwei  wesentliche  Ver- 
besserungen angebracht  (Fig.  40).  Zwischen  Wasserstrahlpumpe  und 
Mac  Leodschem  Manometer  wird  ein  Quecksilberventile,  wie  es 
Krafft^)  anwendet,  eingeschaltet.  Sodann  dient  das  mit  Kokosnuß- 
kohle'^)  gefüllte  Rohr  B  dazu,  die  letzten  Spuren  von  Gasen  durch 
Adsorption'^)  zu  entfernen.  Gummiverbindungen  werden  vollständig 
vermieden  und  überall  Glas  direkt  mit  Glas  verbunden.  Es  sind 
also  am  Apparate,  wie  aus  der  Skizze  näher  zu  ersehen  ist,  folgende 
durch   Glasröhren  vereinigte  Teile  zu  unterscheiden: 


1)  Die  Pumpe  Typ  C  kostet  ohne  Motor  ungefähr  900  Mk.  Sie  kann  nebst 
Elektromotor  von  der  Firma  Siemens  &  Halske,  Glühlampenwerk,  Char- 
lottenburg, bezogen  werden.  Die  Glasteile  des  Apparates  nebst  den  Gummi- 
verbindungen und  Verschlüssen  liefert  der  Glasbläser  R.  Burger,  Berlin  N., 
Chausseestraße  2e. 

2)  B.  36,  345G  (1903).  —  Z.  ang.  17,  620  (1904).  —  B.  39,  192  (1906).  — 
Tafel  B.  39,  3626  (1906). 

3)  B.  37.  562  (1904).   —  Wittenstein,  Diss,  Heidelberg  1903. 
*)  Diss.   Halle   1906. 

6)  B.  37,  95  (1904). 

6)  Siehe  Anm.  2,   S.  65. 

'')  Dewar,  Ann.  chim.  phys.  (8)  3,  5  (1904).  —  C.  r.  139,  261  (1904).  — 
Blythwood  u.  Allen,  Phil.  Mag.  10,  497  (1905).  —  Dewar,  Ch.  News  97,  4, 
10  (1908).  —  Dieses  Adsorptionsrohr  hat  Bedford  schon  vor  der  Veröffent- 
lichung von  Wohl  imd  Losanitsch,  B.  38,  4149  (1905),  regelmäßig  zur  Des- 
tillation im  hohen  Vakuum  angewendet,  vgl.   E.  Erdmann,  B.  39,    192  (1906). 
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Fraktionierte  Destillation. 


1.  Destillierkolben  K,  der  mit  einem  seitlichen  Einfüllrohr  S, 
eventuell  auch  mit  angeschmolzenem  Fraktionieraufsatz  F  (nach 
Lebel  und  Henninger)  versehen  ist.  Das  kurze  Thermometer  T 
wird  an  einem  Platindraht  aufgehängt  und  dieser  oben  eingeschmolzen. 

2.  Vorlage  V,  bei  deren  Herausnahme  die  Verbindungsröhren 
an  den  punktierten  Stellen  p^  und  pg  durchschnitten  werden.  Das 
Capillarrohr  k  dient  zur  Entleerung  der  Vorlage,  das  Ansatz - 
röhr  d  zum  Hineinblasen  beim  Zusammenschmelzen. 

3.  Gefäfi  A  von  etwa  150  ccm  Inhalt,  durch  flüssige  Luft  kühl- 
bar. Es  steht  durch  Hahn  h^  mit  einem  Kohlendioxydentwickler 
in  Verbindung. 


Sbhlensäure    ^ 
Hn/wicMer  ^>    ' 


iOccnv 


\    zur 
WassersiraM 
pumpe 


Fig.    40. 


4.  Gefäß  B,  ein  8  cm  langer,  2,5  cm  weiter  Zylinder,  der  mit 
Holzkohle  in  kleinen  Stücken  gefüllt  ist  und  ebenso  wie  A  durch 
flüssige  Luft  gekühlt  werden  kann.  Die  Holzkohle  wird  durch 
starkes  Ausglühen  von  Kokosnußschale  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
tiegel gewonnen.^) 

5.  Ein  Manometer  nach  Mac  Leod,  welches  mit  Queck- 
silberventil c  versehen  ist;  letzteres  steht  in  Verbindung  mit  einer 
Wasserstrahlpumpe  und  ist  durch  Hahn  hg  abzuschließen. 

Die  Destillation  wird  folgendermaßen  ausgeführt:  Die  zu  destil- 
lierende Substanz  wird  nebst  ein  paar  Stückchen  Bimsstein  durch 
das  Seitenrohr  S  in  den  Kolben  K  hineingebracht.  S  wird  dann 
zugeschmolzen,  die  Vorlage  V  bei  offenem  Röhrchen  d  zuerst  an  Stelle 
P2,  dann  an  p^  eingefügt,  zuletzt  auch  d  mit  der  Stichflamme  einer 
kleinen  Gebläselampe  verschlossen. 

Nun  wird  Hahn  hj  geschlossen,  hg  geöfifnet  und  der  ganze  Apparat 
mittels    der   Wasserstrahlpumpe    evakuiert.     Nachdem    h^    dann   ge- 


1)  Siehe  Anm.  2,  S.  65. 


Verfahren  von  Wohl  und  Losanitsch.  65 

schlössen  ist,  wird  hj  vorsichtig  geöffnet  und  dem  in  einem  Kipp- 
schen  Apparat  entwickelten,  durch  konz.  Schwefelsäure  getrockneten 
Kohlendioxyd  Eintritt  gestattet.  Dieselbe  Operation  des  Auspumpens 
und  Füllens  mit  Kohlendioxyd  wird  ein-  bis  zweimal  wiederholt; 
schHeßlich  wird  mit  der  Wasserstrahlpumpe  so  weit  als  möglich  eva- 
kuiert und  bei  geschlossenen  Hähnen  Gefäß  A  allmählich  mit  flüssiger 
Luft  gekühlt.      Der  Druck  beträgt  jetzt  ca.  ^^  mm. 

Nunmehr  wird  die  Kohle  in  B  ebenfalls  mit  flüssiger  Luft  ab- 
gekühlt. Die  letzten  Reste  der  Gase  werden  durch  die  Kohle  absor- 
biert und  der  Druck  beträgt  nach  2  bis  3  Minuten  weniger  als  Viooo  ^^^• 

Nach  beendeter  Destillation  werden  die  Gefäße  mit  flüssiger  Luft 
entfernt  und  durch  hj  wird  Kohlendioxyd  eingelassen.  Dann  wird 
das  an  der  Vorlage  V  befindliche  Capillarrohr  geöffnet  und  das 
Destillat  mittels  Kohlendioxyds  herausgedrückt. 

6.  Verfahren  von  Wohl  und  Losanitsch. 

Auch  Wohl  und  Losanitsch^)  verwerten  die  adsorbierende 
Kraft  mit  flüssiger  Luft  gekühlter  Blutkohle. 

Am  einfachsten  läßt  sich  die  Benutzung  des  Verfahrens  gestalten, 
wenn  man  auf  genaue  Messung  des  Vakuums  nach  Mac  Leod 
verzichtet.  Es  bedarf  dann  nur  der  Einschaltung  eines  T-Stückes 
in  die  zu  evakuierende  Apparatur.  An  dieses  T-Stück  wird  mittels 
Gummischlauchs  eine  Vorlage  und  daran  wiederum  mit  Gummischlauch 
das  Adsorptionsgefäß  mit  20 — 30  g  Blutkohle  angeschlossen ,  beide 
sind  mit  flüssiger  Luft  zu  kühlen.  Das  letztere  Gefäß  kann  dabei 
in  einfachster  Form  aus  einem  größeren  Reagenzglas  mit  seitlichem 
Ansätze  bestehen,  am  besten  oben  verengt,  das  nach  Einführung  der 
Kohle  verschmolzen  oder  durch  einen  weichen  Gummistopfen  ge- 
schlossen wird. 

Wenn  mit  der  Erzeugung  des  Vakuums  die  genaue  Messung 
desselben  verbunden  werden  soll,  benützt  man  folgenden  Apparat. 
(Fig.  4L) 

Der  AdsorberA,  der  mit  24 — 30  g  Blutkohle  beschickt  wird,  ist 
mit  dem  Mac  Leod  sehen  Vakuummesser  M,  von  dessen  zweckmäßigster 
Form  noch  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  und  der  Wasserstrahl- 
pumpe, sowie  mit  der  Kondensationsvorlage  V  durch  Schliffe  ver- 
bunden ;  an  die  mit  flüssiger  Luft  zu  kühlende  Vorlage  V  sind  die 
Gefäße  angeschlossen,  welche  evakuiert  werden  sollen.  Durch  die 
Hähne  w  und  e  kann  in  die  Apparatur  Luft  hineingelassen  werden. 
Zur  Herstellung  des  Vakuums  wird  der  Apparat  mit  dem  ange- 
schlossenen   Gefäße    vorsichtig^)    durch    die   Wasserstrahlpumpe    auf 


1)  B.  38,  4149  (1905).  —  Einen  ganz  ähnlichen  Apparat  beschreibt  Mol, 
Rec.  26,  404  (1907).   —  These,  Leide,  Adriani   1907. 

2)  Sonst  wird  die  Tierkohle  zu  stark  aufgewirbelt.  —  Nach  Baerwald 
ist  übrigens  ein  Zerkleinern  der  Kohle  (er  empfiehlt  namentlich  Kokos-  und 
Lindenkohle)  unnötig.     Ann.  Phys.  (4)  23,   84  (1907). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  5 
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^zipient 


ca.  20  mm  vorgepumpt,  der  Hahn  w  geschlossen  und  durch  alhnähhches 
Heben  des  D  e  w  a  r  -  Zy hnders  D^  der  Adsorber  in  die  flüssige  Luft 
hineingetaucht.     Die  Adsorption  geht  rasch  vor  sich. 

Am  besten  ist  es,  erst  den  Adsorber  vorzupumpen,  den  Hahn  a 
zu  schHeßen  und,  während  die  angeschlossenen  Gefäße  vorgepumpt 
werden,  den  Adsorber  in  die  flüssige  Luft  hineinzutauchen.  Man 
kann  dieselbe  Kohle  dreimal  wieder  benützen,  ohne  sie  aus  dem 
Kühlgefäße  heraus  nehmen   zu  müssen.      Natürlich   muß,    bevor   der 

Adsorber  eingeschaltet  wird,  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  vorge- 
pumpt werden. 

Ist  die  Grenze  der  Auf- 
nahmefähigkeit erreicht,  so  ge- 
nügt es,  die  Kohle  sich  auf 
Zimmertemperatur  erwärmen  zu 
lassen,  wobei  die  gesamte  ad- 
sorbierte Luftmenge  abgegeben 
wird,  um  ohne  weiteres  die  volle 
Brauchbarkeit  für  die  Wieder- 
benutzung herzustellen. 

Um  diese  Methode  der  Luft - 
Verdünnung  noch  leichter  zu- 
gänglich zu  machen,  wurden 
Versuche  angestellt,  als  Kühl- 
mittel einen  Brei  von  Äther 
und  festem  Kohlendioxyd 
( — 80")  zu  benutzen,  aber  ohne 
recht  befriedigenden  Erfolg. 
Aceton  gibt  mit  festem  Kohlen- 
dioxyd —  86^  Aldehyd  —  87^ 
aber  das  genügt  auch  nicht. 

Der  Apparat  erhält  endlich, 
auf  einem  Brette  montiert,  eine 
bequeme  und  tragbare  Form  da- 
durch, daß  der  Mac  Leodsche 
Vakuummesser  abgekürzt  wird, 
ähnlich  wie  dies  Stock  ^)  für  die 
Quecksilberpumpe  vorgeschlagen 
hat.  Zu  diesem  Zwecke  werden  der  Vakuummesser  M  und  die  Birne  B 
aus  einem  Stück  angefertigt.  Die  Birne  B  trägt  den  Hahn  b  und  ist  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  durch  Gummischlauch  verbunden;  sie  wird  bis 
zum  Hahn  mit  Quecksilber  gefüllt.  Bei  der  Druckmessung  sind  die 
Hähne  b  und  e  geöffnet,  das  Quecksilber  wird  also  durch  den  äußeren 
Druck  in  die  Höhe  getrieben  und  preßt  die  im  Apparate  befindliche 
verdünnte  Luft   bis   in   die    Capillare  c.      Das    Zusammenpressen   der 


OP 


Fig.   41. 

14 — 17  cm,  PQ  =  4 — 5  cm, 
QR  =  60  cm. 


1)  B.  38,  2182  (1905) 
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Luft  gerade  bis  zu  einer  ganz  bestimmten  Marke  der  Capillare,  das 
beim  unverkürzten  Mac  Leodschen  Vakuummesser  durch  passendes 
Heben  des  Quecksilbergefäßes  bewirkt  wird,  läßt  sich  hier  nach  An- 
bringen der  von  Wohl^)  eingeführten  Feilstriche  am  Hahne  b  leicht 
und  bequem  ermöglichen.  Das  Quecksilber  wird  in  die  Birne  B  zurück- 
geführt, indem  man  e  schließt,  die  Wasserstrahlpumpe  in  Tätigkeit 
setzt  und  den  Hahn  b  schließt,  sobald  das  Quecksilber  bis  unter  die 
Abzweigung  des  Mac  Leodschen  Gefäßes  gesunken  ist.  Diese  Art 
von  abgekürztem  Mac  Leodschen  Vakuummesser ^)  hat  den  Vorzug, 
daß  das  Quecksilber,  das  mit  Gummi  gar  nicht  in  Berührung  kommt, 
immer  rein  bleibt  und  aus  demselben  Grunde  auch  die  Dichtung  des 
Vakuummessers  selbst  absolut  sicher  ist.  Natürlich  sind  die  Messungen 
mit  jedem  Vakuummesser  nach  dem  Mac  Leodschen  Prinzip  illu- 
sorisch, wenn  die  Luft  in  dem  Apparate  nicht  ganz  trocken  ist.  Des- 
halb muß  das  Trockenrohr  T  immer  genug  Phosphorpentoxyd  ent- 
halten, niemals  soll  in  den  Vakuummesser  unnötig  Luft  hineingelassen 
werden,  und  der  Hahn  m  ist  außer  im  Augenblicke  der  Druckmessung 
geschlossen  zu  halten.  Es  ist  auch  ratsam,  zwischen  dem  ganzen 
Apparate  und  der  Wasserstrahlpumpe  ein  Chlorcalciumrohr  einzu- 
schalten. 

7.  Appai'at  zui*  trocknen  Destillation  im  Vakuum  von  Pauly 

und  Neukam.^) 

Ein  Kupferzylinder  von  9  cm  Höhe,  4cm  lichter  Weite,  2mm 
Wandstärke  (siehe  Fig.  42)  mit  hart  eingelötetem  Boden  trägt  am 
oberen,  äußeren  Rande  eine  1,5  cm  breite  Verstärkung,  so  daß  die 
obere  Randtläche  gut  5  mm  breit  wird.  Letztere  ist  genau  recht- 
winklig zur  Zylinderrichtung  abgedreht  und  fein  poliert.  Mit  Hilfe 
eines  Gewindes,  das  die  Verstärkung  trägt,  läßt  sich  ein  außen 
kantiger  Deckel  aus  Rotguß  fest  aufschrauben.  Die  innere  Fläche 
desselben  ist  ebenfalls  genau  rechtwinklig  zur  Gewinderichtung  ab- 
gedreht und  poliert,  so  daß  sich  die  Randfiäche  beim  Zudrehen 
präzis  anlegt,  was  für  den  luftdichten  Schluß  des  Apparates  wichtig 
ist.  Der  Deckel  trägt  einen  zylindrischen  Ansatz  mit  Stopfbüchse, 
wie  sie  zum  Einsetzen  von  Wasserstandsgläsern  üblich  ist,  mittels 
deren  man  in  di^  11 — 12  mm  weite  Bohrung  ein  knappschließendes, 
kräftiges  Glasrohr  mit  angeschmolzener  Vorlage  luftdicht  einsetzen 
kann.  Besondere  Aufmerksamkeit  muß  man  den  Dichtungen  zu- 
wenden, für  die  sich  Asbest  empfiehlt.  In  der  leicht  dicht  zu  be- 
kommenden Stopfbüchse  verwendet  man  dicke  Asbestschnur;  Zylinder 
und  Deckel  werden  durch  einen  ca.  1  cm  breiten,  flachen  und  exakt 


1)  B.  35,  3495  (1902). 

2)  Vgl.    Reiff,    Ch.  Ztschr.  4,  426  (1905).   —  Phys.  Ztschr.  8,    124  (1907). 
—  Z.  ang.  20,  1894(1907),  21,  977(1908).  —  Ubbelohde,  Z.  ang.  21,  1454(1908). 

2)  B.  40,  3495  (1907).    —    Der   Apparat    wird   von    der    Kupferwerkstatt 
J.  Ostler,  Würz  bürg,  gefertigt. 
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Z.Pumpe 


angepaßten,  aus  einer  Platte  geschnittenen  Asbestring  gedichtet, 
der  folgendermaßen  präpariert  wird.  Man  schleift  ihn  mit  feinstem 
Schmirgelpapier  beiderseits  und  an  den  Rändern  gut  ab,  bis  er 
keine  Unebenheiten  mehr  zeigt,  feuchtet  ihn  stark  mit  Wasser  an, 
legt  ihn  in  den  Deckel  und  dreht  wiederholt  den  Zylinder  fest  mit 
der  Hand  ein,  indem  man  den  Asbestring  mehrmals  auf  die  andere 
Seite   legt,    bis   er  auf  beiden  Seiten  feine,   polierte  Eindrücke   zeigt, 

dann  läßt  man  ihn,  ohne  zu 
erwärmen,   trocknen. 

Vor  dem  Gebrauche  wird 
der  Ring  (ebenso  wie  auch 
die  Stopfbüchsenschnur)  mit 
hocherhitztem ,  zähflüssigem, 
auch  bei  hoher  Hitze  kaum 
flüchtigem,  sondern  nur  ver- 
kohlendem öle,  wie  es  neuer- 
dings für  maschinelle  Zwecke 
in  den  Handel  kommt  (kein 
Steinöl),  gründlich,  aber  mög- 
lichst sparsam  eingerieben. 
Man  erzielt  mit  Hilfe  der 
Wasserstrahlpumpe  in  diesem 
Apparate  ohne  Schwierig- 
keiten ein  auch  bei  höherer 
Temperatur  konstant  bleiben- 
des Vakuum  von  20 — 25  mm. 
Den  inneren  Raum  des  Zylin- 
ders füllt  man  mit  6  cm  brei- 
ten, hin  und  her  gebogenen, 
aufrecht  stehenden  dünnen 
Kupferplatten  (Kupferblech 
elektrolytisch  0,1  mm  von  Kahlbaum)  dicht  an,  so  daß  schmale 
Luftschichten  von  1 — 2  mm  Dicke  entstehen.  Zwischen  diese  wird 
die  mit  der  l'/., — 2fachen  Menge  Kupferpulver  innig  gemischte  Sub- 
stanz fest  eingefüllt.  Die  Erhitzung  geschieht  mit  öl-  bzw.  Metall- 
bädern. Der  Apparat  nutzt  sich  kaum  ab,  selbst  bei  höheren  Tem- 
peraturen bleiben  die  Schliffe  glatt  und  dicht  und  die  inneren  Wand- 
flächen oxydieren  sich  fast  gar  nicht.  Man  kann  20-^30  g  Substanz, 
in  einer  Portion  verarbeiten. 


Stopflnichse 
Asbestdirhtung 
Deckel 


%/mv;,v,v.''/.'.'W/m. 


Zt/ünder 


Fig.  42. 


Sechster  Abschnitt. 

Destillation  mit  Wasserdampf. 

Viele  an  und  für  sich  schwer  flüchtige  Substanzen  lassen  sich 
leicht  im  Wasserdampfstrome  übertreiben  und  dadurch  von  Ver- 
unreinigungen trennen. 


Destillation  mit  Wasserdampf. 
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Man  destilliert  entweder  die  mit  Wasser  versetzte  Substanzlösung 
einfach  aus  einer  Retorte  —  für  empfindliche  Körper  im  Kohlen- 
dioxyd- oder  Schwefelwasserstoft'strome^)  —  oder  man  setzt,  zur 
Erhöhung  des  Siedepunktes,  indifferente  Salze  zu.") 

Hat  man  Säuren  zu  destillieren,  so  empfiehlt  sich  der  Zusatz 
von  nicht  flüchtigen  Mineralsäuren  ^)  (Schwefelsäure,  besser  Phosphor- 
säure);  dadurch  wird  nicht  nur  eine  Siedepunktserhöhung  erzielt, 
sondern  auch  die  Dissoziation  der  organischen  Säure  zurückgedrängt 
und  dadurch  ihre  Flüchtigkeit  erhöht. 


Fig.  43. 

Analog  ist  bei  Basen  zu  verfahren. 

Indessen  ist  nicht  zu  vergessen,  daß  Säuren,  welche  leicht  ihr 
Carboxyl  abspalten,  dabei  zersetzt  werden;  so  werden  Mono-  und 
Dibromparaoxybenzoesäure  beim  Destillieren  mit  wässeriger  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure  glatt  in  die  entsprechenden  gebromten 
Phenole  verwandelt.*)     Ähnlich  verhalten  sich  manche  Sulfosäuren.^) 

Das  verbrauchte  Wasser  kann  man  durch  einen  auf  die  Retorte 
aufgesetzten  Sciieidetrichter  ersetzen;  will  man  die  dadurch  bedingte 
Abkühlung  und  das  gewöhnlich  eintretende  heftige  Stoßen  der  sieden- 
den Flüssigkeit  vermeiden,  so  entwickelt  man  den  erforderlichen 
Dampf  in  einem  zweiten  Gefäße  A  und  leitet  ihn,  wie  die  Figur  43 
zeigt,  durch  ein  gebogenes  Glasrohr  in  den  die  Substanzlösung  ent- 
haltenden schief  gestellten  Rundkolben  B.  Sollte  sich  letzterer  zu  sehr 
mit  kondensiertem  Wasser  füllen,  so  wird  auch  unter  B  eine  Flamme 
gebracht. 


Matthews,    Soc.  71, 


1)  Bechhold,  B.  22,  2378  (1889). 

2)  Vgl.  Wagner,    Technologie,    10.  Aufl.,    676. 
323  (1897). 

3)  Z.  B.  Königs,  B.  26,  2338  (1893).  —  Auwers,  B.  28,  265  (1895). 

4)  Hans  Meyer,  M.  22,  439  (1901). 

5)  Siehe  S.  441. 
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Sehr  bequem  ist  für  diesen  Zweck  die  Benützung  eines  größeren 
metallenen  Dampf  entwickle  rs ,  wie  solche  von  Hof  mann  und  Lan- 
dolt  angegeben  worden  sind   (Fig.  44,  45). 

Über 

fraktionierte  Destillation  mit  Wasserdampf 

machen  Hardy  und  Richens  folgende  Bemerkungen^) :  1.  In  manclien 
Fällen  kann  die  Destillation  mit  Wasserdampf  eine  vollständigere 
Trennung  der  Bestandteile  einer  Mischung  von  flüchtigen  Substanzen 


IDL^ 


Fig.   44. 
Dampfen  twickler  von  Hof  mann. 


Fig.   45. 
Dampfentwickler  nach  Landolt. 


herbeiführen  als  die  gewöhnliche  Destillation  mit  trockener  Wärme. 
Wenn  die  zu  trennenden  Substanzen  weit  unter  100°  sieden,  so  ist 
die  Methode  der  Dampfdestillation  kaum  von  Wert.  2.  Der  Einfluß 
von  Fraktionierungsaufsätzen  ist  wesentlich  geringer  als  bei  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren.  3.  Die  Destillationsgeschwindigkeit  beeinflußt 
das  Resultat  nur  wenig;  in  manchen  Fällen  jedoch  ist  es  von  Vor- 
teil, den  Dampf  möglichst  schnell  durch  das  Gemisch  gehen  zu  lassen. 


1)  Analyst,  32,  197  (1907).   —  Siehe  auch  Lazarus,  B.  18,  577  (1885).  — 
Tiemann  und  Krüger,  B.  26,  2677   (1893). 


Dampfdestillation  unter  vermindertem  Drucke. 


71 


4.  Besonders  gute  Resultate  können  oft,  wenn  nicht  immer,  durch 
Dampfdestillationunter  vermindertem  Drucke  erhalten  werden. 

Nach  Richmond^)  geht  unabhängig  vom  Siedepunkte  die  in 
Wasser  schwerer  lösliche  Substanz  aus  ziemlich  verdünnter  wässeriger 
Lösung  schneller  über. 

Duclaux^)  und  Buchner  und  Meisenheimer  ^)  konnten 
Buttersäure  und  Essigsäure  durch  fraktionierte  Destillation  mit 
Wasserdampf  trennen. 

Um  ein  Überschäumen  bei  stark  Blasen  bildenden  Substanzen 
zu  verhindern,  leitet  man  nach  Fanto*)  während  der  Destillation 
über  die  Oberfläche  der  kochenden  Flüssigkeit  einen   Gasstrom. 

Dampfdestillation  unter  vermindertem  Drucke. 

Die  Ausführung  derartiger  Destillationen  hat  sich  in  manchen 
Fällen,  wo  es  sich  um  die  Reindarstellung  empfindlicher  Körper 
handelte,  sehr  bewährt. 

So  gelang  es  F  r  ä  n  - 
keP)  auf  diese  Weise, 
den  rohen  Diazoessig- 
ester  in  bequemster 
Weise  zu  reinigen.  Man 
brauchte  nicht  die  Ope- 
ration in  kleinen  Men- 
gen durchzuführen  und 
hatte  nicht  Zersetzung 
zu  fürchten ,  wie  sie 
bei  der  üblichen  Wasser- 
dampfdestillation kaum 
zu    vermeiden    ist    und 

sich  durch  Aufschäumen  bemerkbar  macht.  Bei  einem  Drucke  von 
20 — 30  mm  ging  das  Ester -Wassergemisch  bei  30 — 35",  also  bei 
einer  Temperatur,  wo  im  alkalischen  Medium  eine  Zersetzung 
kaum  eintritt,  über.  Bei  Verarbeitung  von  ca.  50  g  Diazoessigester 
dauert  die  Destillation  45 — 60  Minuten.  Sie  ist  beendet,  wenn 
im  Destillierkölbchen  die  gelbe  Farbe  verschwunden  und  nur  eine 
schwach  hellbraune  geblieben  ist.  Bei  den  verhältnismäßig  niedrigen 
Temperaturen  und  bei  der  besonders  im  Anfange  lebhaften  Destil- 
lation ist  gute  Kühlung  der  Vorlage  notwendig,  da  sonst  leicht 
übergehender  Ester  in  die  Pumpe  gerissen  wird.  Eine  gute  Koch- 
salz-Eis-Kältemischung in  einem  großen  Becherglase,  das  die  Vorlage 
ganz  umschließt,  erwies  sich  als  zureichend. 


Fis;.  46. 


1)  Analyst,  32,   197  (1907),  33,  209  (1908). 

2)  Traite  de  Microbiologie,  3,  384  (1900). 

3)  B.  41,    1416  (1908). 

*)  Z.  ang.  20,   1232  (1907). 

5)  Diss.  Heidelberg  1906,  S.  11. 
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Destillation  mit  Wasserdampf. 


Die  Versuchs-Anordnung  gibt  Fig.  46  wieder. 

Auch  Steinkopf  empfiehlt  die  Wasserdampfdestillation  im  luft- 
verdünnten Räume. ^)  Er  konnte  Toluol,  Anilin  und  selbst  Nitro- 
benzol  leicht  bei  sehr  niedriger  Temperatur  übertreiben,  und  zwar 
ging  Toluol  bei  27  mm  Druck  und  einer  Dampftemperatur  von  27,5'^ C, 
Anilin  bei  20  mm  Druck  und  23"  C,  Nitrobenzol  bei  19  mm  Druck 
und  22,5°  C.  über.  Druck  und  Temperatur  bleiben  dabei  sehr  kon- 
stant. Die  Trennung  eines  Gemisches  von  Toluol  und  Nitrobenzol 
durch  fraktionierte  Destillation,  wie  sie  unter  gewöhnlichem  Drucke 
Lazarus  ausgeführt  hat,  gelang  im  luftverdünnten  Räume  nicht. 
Daß  sich  auch  durch  Wasser  leicht  zersetzliche  Substanzen  unter 
diesen  Umständen  mit  Wasserdämpfen  destillieren  lassen,  wurde  am 
Benzoylchlorid  nachgewiesen,  das  bei  16 — 17  mm  Druck  und  21"  C, 
allerdings  nur  in  einer  Ausbeute  von  40  Proz.,  überging.  Wahr- 
scheinlich wird  es  auch  möglich  sein,  die  Vakuumwasserdampf- 
destillation mit  mäßig  überhitztem  Dampfe  vorzunehmen  und  so 
Körper  bei  verhältnismäßig  tiefer  Temperatur  zu  destillieren,  die 
sonst  nur  mit  stark  überhitztem  Dampfe  flüchtig  sind. 


Destillation  mit  gespanntem  Wasserdampf. 

Ebenso,    wie    man   durch    Zusatz   indifferenter   Salze   den   Siede- 
punkt des  Wassers  erhöhen  kann,   bewirkt  man  auch  oftmals  durch 

Erhöhung  des  Druckes  im  Dampf- 
kessel oder  durch  Leiten  des  Wasser- 
dampfes durch  überliitzte  Röhren 
eine  Beschleunigung  der  Destillation ; 
manche  vSubstanzen  können  über- 
haupt nur  gut  vermittels  überhitzten 
Wasserdampfes  übergetrieben  wer- 
den, während  wieder  andere^)  da- 
durch geschädigt  werden  können. 
Da  es  nicht  ratsam  ist,  den 
Druck  im  Dampfentwickler  auf 
mehr  als  zwei  Atmosphären  zu 
steigern  (entsprechend  einer  Dampf - 
temperatur  von  120"),  so  zieht  man 
es  in  der  Regel  vor,  den  unter 
Atmosphärendruck  entwickelten 
Dampf  durch  ein  entsprechend  er- 
hitztes Metallrohr  zu  schicken. 
Einen  geeigneten  Apparat  für  diesen  Zweck  ^)  nach  Lassar-Cohn 
stellt  Fig.  47  dar.    Derselbe  besteht  aus  einem  5  mm  weiten  Spiral- 


Fig.   47. 


1)  Ch.  Ztg.  32,  517  (1908).  —  Monhanpt,  Ch.  Ztg.  32,  573  (1908). 

2)  Z.  B.  die   Skatolcarbonsäure:   Salkowski,   Z.  physiol.  9,  493  (1885).  — 
o-Nitrobenzonitril,  Pinnow  und  Müller,  B.  28,    151   (1895). 

■')   Zu  beziehen  von  W.  J.  Rohrbecks  Nachfolger,  Wien  I,  Kärntnerstraße. 
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röhre  aus  Kupfer  von  10  Gängen,  von  1,5  mm  Wandstärke,  im  ganzen 
2,5  m  lang,  in  einem  eisernen  Mantel  auf  drei  Füßen  eingeschlossen. 
Das  Rohr  endigt  in  einem  20  mm  weiten  Ansätze  für  einen  Verbin- 
dungsstopfen, den  man  am  besten  durch  Umwickeln  des  entsprechen- 
den  Glasrohres  mit  angefeuchtetem  Asbestpapier  herstellt.^) 

Will  man  mit  Dampf  von  einer  bestimmten  Temperatur  arbeiten, 
so  setzt  man  die  Spirale  in  ein  Ölbad  und  kontrolliert  mit  dem 
Thermometer. 

Ein  noch  weit  zweckmäßigerer  Apparat  (Patent  Heizmann)  wird 
von  F.  Hugershoff,  Leipzig  in  den  Handel  gebracht.     (Fig.  48.) 


J?afnpfdn2aäl'erttil' 


stelle 


Fig.  48. 

Der  Überhitzer  wird  derart  in  die  Dampfheizung  zwischen  A 
und  B  (Fig.  43)  eingesetzt,  daß  die  Austrittseite  mit  der  Thermo- 
meter-Öltasche  nach  der  Verwendungsstelle  des  überhitzten  Dampfes 
gerichet  ist  und  an  einem  Stativ  befestigt.  Dabei  ist  darauf  zu 
achten,  daß  die  Leitung  zwischen  Überhitzer  und  Verwendungsstelle 
möglichst  kurz  ist,  damit  der  Dampf  nicht  zu  sehr  abgekühlt  wird. 
Man  lötet  am  besten  ein  gebogenes  Zinnrohr  an,  das  in  den  Kolben  B 
gesteckt  wird. 

Nachdem  ein  Stückchen  Paraffin  oder  etwas  Öl  in  die  öltasche 
gebracht  wurde,  wird  ein  Thermometer  eingesetzt. 

Unter  dem  Apparate  wird  in  angemessener  Entfernung  ein  Bunsen- 
brenner aufgestellt,  der,  nachdem  man  das  Dampfeinlaßventil  vor  dem 
Überhitzer  geöffnet  hat,   angezündet  wird. 

Nun  wird  das  Dampfeinlaßventil  so  eingestellt,  daß  das  Thermo- 
meter die  gewünschte  Temperatur  des  Dampfes  anzeigt.  Es  ist  zweck- 
mäßig, dieses  Ventil  anfangs  nur  ganz  wenig  zu  öffnen,  bis  die  ge- 
wünschte Temperatur  erreicht  ist  und  dann,  so  lange  die  Temperatur 
zu  weit  steigt,   vorsichtig  um  ganz  wenig  mehr  zu  öffnen. 

Beim  Abstellen  wird  zunächst  der  Gashahn  geschlossen,  dann 
erst  das  Dampfventil. 


1)  Pinnow  und  Müller,  B.  28,    150  (1895). 
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Es  empfiehlt  sieh,  die  Dampf temperatur  nicht  über  300°  steigen 
zu  lassen. 

Ist  der  zu  überhitzende  Dampf  feucht,  so  ist  es  angezeigt,  vor 
dem  Überhitzer  ein  Ventilchen  an  der  untersten  Stelle  der  Leitung 
oder  an  einem  T-Stück  (siehe  Fig.  48)  anzubringen,  das  zum  Ablassen 
des  Wassers  ständig  geöffnet  bleibt. 

Als  Destillationskolben  verwendet  man  alsdann  zweckmäßig 
den  Fraktionierkolben  von  Emery  (Fig.  23)  oder  denjenigen  von 
Ziegler^)   (Fig.  49). 

über  eine  Methode  zur  selbsttätigen  Regulierung  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen:  Matthews  Proc.  13,  18 
(1897).  —  Soc.  71,  318  (1897). 

Nicht  nur  mit  Wasserdampf,  sondern  auch  mit  den  Dämpfen 
anderer  Flüssigkeiten,  von  selbst  niedrigerem  Siedepunkte,  sind  manche 

Substanzen  erheblich  flüchtig,  was  oft- 
mals die  Reindarstellung  derselben  er- 
leichtert. 

So  reinigten  V.  Meyer  und  Aske- 
nasy  das  Nitropropylen  durch  De- 
stillation im  Ätherdampfstrome-), 
BunzeP)  das  a-Pipecolin  durch  Über- 
treiben mit  Alkoholdänpfen. 

Auf  diesen  Umstand  ist  auch  bei 
der  Isolierung  von  Substanzen  durch 
AbdamjDfen  des  Lösungsmittels  Rücksicht  zu  nehmen.  So  hat 
man  große  Verluste  an  Cinchomeronsäureanhydrid^),  wenn  man  das 
überschüssige  Essigsäureanhydrid,  in  dessen  Schöße  es  gewonnen 
wird,  abzudestillieren  versucht,  da  alsdann  auch  ein  großer  Teil  des 
Cinchomeronsäureanhydrids  mit  übergeht.  Man  muß  dalier  im  Vakuum 
über  Stangenkali  eindunsten. 

Auch  Acetonylaceton  ist  nach  Knorr')  mit  Ätherdämpfen  flüchtig. 


Siebenter  Abschnitt. 

Trocknen  fester  Körper  und  Krystallwasser- 
bestimmung:. 

1.  Trocknen  bei  höherer  Temperatur. 

Substanzen,  die  erwärmt  werden  dürfen,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  trocknet  man  in  Apparaten,  welche  entweder  mit  einer  ent- 
sprechend hoch  siedenden  Flüssigkeit  beschickt  werden  oder  einfache 
Lufttrockenkästen  sind. 


1)  Ch.  Ztg.  21,  96  (1897). 

2)  B.  25,   1702  (1892). 

3)  B.  22,   1053  (1889). 

4)  Strache,  M.  11,   134  (1890). 

5)  B.  22,    169  Anm.  (1889).  —  Ebenso  Nitroglycerin,  siehe  S.  202. 
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Die  gewöhnlichen  Heißwasser-Trockenschränke  und  -kästen  der 
Laboratorien  leiden  an  dem  Übelstande,  daß  die  ganze  aus  dem  zu 
trocknenden  Präparate  verdunstete  Feuchtigkeit  in  dem  Kasten  ver- 
bleibt und  dementsprechend  den  Trockenprozeß  selbst  unnötig  ver- 
zögert. Man  sucht  dies  zu  vermeiden,  indem  man  kontinuierlich 
durch  den  Kasten  einen  Luftstrom  hindurchsaugt,  der  die  Feuchtig- 
keit fortführt  und  statt  dessen  trockene  Luft  in  den  Kasten  ein- 
strömen läßt.  Dieses  Saugen  wird  fast  immer  durch  Aspiratoren 
oder  durch  die  Was- 
serluftpumpe bewirkt. 
Erstere  sind  aber  recht 
unbequeme  Apparate ; 
durch  die  letztere  ist 
man  an  die  Existenz 
einer  Wasserleitung,  in 
jedem  Falle  an  einen 
bestimmten  Platz  ge- 
bunden. Es  liegt  nun 
nahe,  das  Saugen  statt 
durch  das  strömende 
Wasser  durch  den  beim 
Trocknen  entwickelten 
Dampf  bewirken  zu 
lassen.  Auf  diesem 
Prinzipe  beruht  der  im 
folgenden  beschriebene 
Trockenschrank  von 
Gallenkamp^).  (Fig. 
50.) 

W  ist  ein  Wasser- 
bad, in  welches  der 
eigentliche  Trockenbe- 
hälter L  eingelötet  ist, 
der  seinerseits  durch  den 
aufgeschlifl^enen  Deckel 

D  verschlossen  wird.  Aus  dem  Wasserbade  führen  die  beiden  Rohre  r^ 
und  r^,  von  denen  letzteres  ein  kleines  Manometer  M,  ersteres  eine 
kleine  Wasser-  oder  Dampfstrahlpumpe  S  trägt,  deren  Luftrohr  durch 
den  Schlauch  S  mit  dem  Rohr  r^  verbunden  ist,  welches  in  den 
Trockenbehälter  L  führt.  In  den  Boden  dieses  letzteren  mündet  das 
Rohr  rg,  welches  wiederum  mit  einer  kleinen,  vom  Stativ  getragenen 
Waschflasche  f  in  Verbindung  steht,  deren  in  die  Schwefelsäure 
tauchendes  Rohr  unten  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  ist  und  oben 
einen  Glashahn  G  hat.    Sobald  nun  das  Wasser  in  W  siedet  und  der 


Fig.   50. 


1)  Ch.  Ztg.  26,  249  (1902). 
München,   zu  beziehen. 


—   Von   der  Firma  Böhm  &  Wiedemann, 
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Dampf  unter  Druck  (30 — 40  mm  Quecksilber,  am  Manometer  M  zu 
kontrollieren)  durch  die  Pumpe  S  strömt,  wird  die  Luft  durch  G,  f,  r^ 
getrocknet  nach  L  und  von  da  mit  Feuchtigkeit  beladen  durch  r^, 
s  und  S  nach  außen  gesogen.  Die  Stärke  des  Luftstromes  reguliert 
man  am  Hahn  G;  damit  die  eintretende  Luft  nicht  kalt  in  L  liinein- 
strömt,  ist  das  Rohr  r^  dicht  mit  Kupferspänen  K  gefüllt,  welche 
ihre   gesamte,    vom   heißen  Wasser    erhaltene  Wärme   an   die  durch- 


Fig.   51. 
Trockenschrank  nach  V.  Meyer. 


Jeiz  flilssigkeit 
Fig.   52. 
Durchschnitt  des  V.  Mey er- 
sehen Trockenschrankes. 


strömende  Luft  abgeben.  Damit  ferner  die  über  das  siedende  Wasser 
und  den  Dampf  hinausragenden  Teile  des  Innengefäßes  und  der  Deckel 
nicht  eine  Abkülilung  der  Luft  in  L  bewirken,  sind  dieselben  mit 
Filz  oder  dichtem  Flanell  F  bedeckt.  Auf  diese  Weise  wird  erreicht, 
daß  selbst  bei  raschem  Durchsaugen  die  Temperatur  im  Innern  kaum 
um  ^/g  Grad  gegen  stagnierende  Luft  sinkt.  Wie  bei  allen  Wasser- 
bädern empfiehlt  es  sich  auch  hier,  statt  reinen  Wassers  eine  Koch- 
salzlösung zu  nehmen,  damit  die  Temperatur  im  Innern  von  L 
sicher  100°  erreicht.  Auch  für  konstantes  Niveau  läßt  sich  der  Ap- 
parat einrichten;  nur  muß  man  natürlich  die  Zuflußstelle,  dem 
Wasserdrucke  von  30- — 40  mm  Quecksilber  entsprechend,  ca.  40  cm 
hoch  anlegen.  Selbstverständlich  ist  der  Apparat  auch  für  höhere 
Temperaturen  zu  gebrauchen,  sofern  man  höher  siedende  Flüssig- 
keiten nimmt,    wobei  man   natürlich  zweckmäßig  an  die  Saugpumpe 


Trocknen  ini  Leuchtgasstrome. 
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S  eine  Vorrichtung  zum  Kondensieren  des  entweichenden  Dampfes 
anschheßen  wird. 

Von  den  gewöhnhch  angewandten  Flüssigkeitstrocken- 
schränken  sind  diejenigen  von  Viktor  Meyer^)  (Fig.  51,  52)  am 
meisten  zu  empfehlen. 

Je  nach  der  erforderhchen  Temperatur  wird  eine  der  nachstehen- 
den Heizflüssigkeiten  verwendet. 

Für  eine  Trockentemperatur  von  zirka: 

30°  Methylformiat, 
55''  Aceton, 
60''  Chloroform, 
75"  Äthylalkohol, 
97°  Wasser, 
107°  Toluol, 
130°  Chlorbenzol 
Xylol, 
Anisol,  Amylacetat,  Brombenzol, 


135° 

150° 


160°  Teer-Cumol, 

175°  Anilin, 

185°  Dimethylanilin, 

200°  Naphthalin,  Aethylbenzoat, 

235°  Chinolin, 

255°  Amylbenzoat, 

270°  Bromnaphthalin 

290°  Benzophenon, 

Diphenylamin. 

Reten, 


300° 
390° 
480°  Chrysen. 


Trocknen  im  Leuchtgas- 
strome.^) 

Hierfür  eignet  sich  der  in  Fig.  53 
abgebildete  Apparat.  Das  Gas 
durchströmt  das  innere  Rohr  A 
des  doppelwandigen  Gefäßes  B  und 
streicht  dabei  über  die  in  A  zum 
Trocknen  aufgestellte  Substanz. 
In  dem  Brenner  wird  das  Gas 
verbrannt  und  bringt  Wasser  oder 
eine  andere  Heizflüssigkeit  in  C 
zum  Sieden.  Der  Dampf  durch- 
strömt den  äußeren  Mantel  B  des 

doppelwandigen  Gefäßes  und  heizt   dabei   das   innere  Rohr  A.     Das 
Kondensat  sammelt  sich  im  Becherglase  an.    Wirken  Bestandteile  des 

1)  B.  18,  2999   (1885).  —  19,  419  (1886). 

2)  Davis,  Z.  ang.   20,   1363  (1907). 


Fig.  53. 
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Trocknen  fester  Körper  und  Krystallwasserbestimmung. 


Gases  auf  die  zu  trocknende  Substanz  ein,  wie  vielleicht  Schwefel- 
wasserstoff, Kohlendioxyd  oder  Schwefelkohlenstoff,  so  muß  man 
in  die  Gaszuleitung  ein  Reinigungsgefäß  mit  der  entsprechend  zu 
wählenden  absorbierenden  Substanz  einschalten.  Ist  der  zu  trock- 
nende Körper  sehr  feucht,  so  kann  es  vorkommen,  daß  sich  in  der 
Brennerdüse  Kondenswasser  ansetzt  und  die  Flamme  verlöscht.  In 
diesem  allerdings  seltenen  Falle  fügt  man  zwischen  Trockenkammer 
und  Brenner  eine  leere  Waschflasche  oder  ein  anderes  Zwischengefäß, 
in  dem  sich  das  Kondenswasser  ansammeln  kann. 

2.  Trocknen  im  Vakuum. 

Viele  Substanzen  geben  ihre  Feuchtigkeit  bzw.  ihren  Gehalt  an 
Krystallwasser,  Alkohol  usw.  erst  bei  Temperaturen  ab,  bei  welchen 
unter  Atmosphärendruck  die  Substanz   nicht  mehr  unzersetzt  bleibt. 


J) 


rr^ 


.4, 


Fig.   54. 


Für  die  Trocknung  derartiger  Körper  sind  heizbare  Exsiccatoren^) 
angegeben  worden.  Zweckmäßiger,  namentlich  für  die  geringen  Sub- 
stanzmengen, die  zur  organischen  Analyse  notwendig  sind,  ist  der 
von  Storch^)  modifizierte  Habermann-Zulkowskysche  Apparat, 
dessen  Konstruktion  aus  der  Zeichnung  (Fig.   54)  ersichtlich  ist. 

B  ist  ein  Glasrohr  von  ca.  5  cm  Weite,  beiderseits  verengt  und 
entweder  durch  Korkstopfen  oder  durch  Anschmelzen  an  das  Rohr 
A  fixiert.  Die  beiden  Ansätze  E  und  F  bilden  miteinander  einen 
Winkel  von  etwa  160".  —  Der  in  den  Kolben  c  reichende  Ansatz 
ist  schief  abgeschliffen.  Der  andere  trägt  ein  entsprechend  langes 
Kühlrohr.  Das  Rohr  B  wird  ca.  30  cm,  A  45  cm  lang  gewählt, 
dm  =  2  cm.  C  wird  mit  der  passend  gewählten  Heizflüssigkeit  be- 
schickt, einige  Porzellanschrote  oder  dgl.  gegen  den  Siedeverzug  hin- 


1)  Anschütz,  Ann.   228,  305  (1885).  —  Brühl,  B.  24,  2458  (1891). 

2)  Bericht  der    österr.   Gesellsch.   zur  Ford,   der  Chem.   Ind.   15,    13  (1893). 
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zugefügt  und  mit  einer  kleinen  Flamme  erhitzt.  Man  gibt  dem 
Apparate  eine  schwache  Neigung  gegen  den  Kolben. 

Die  zu  erhitzende  Substanz  wird  im  Schiffchen  in  das  Innere 
von  A  eingeführt.  Handelt  es  sich  um  Wasserbestimmungen,  so 
bringt  man  in  den  Teil  A^  eine,  aus  einem  Stück  einer  breiten 
Eprouvette  geschnittene  Röhre,  die  entsprechend  mit  einem  Draht- 
stück als  Handhabe  zum  Einführen  und  Herausziehen  armiert  und 
mit  Chlorcalcium  zwischen  Wattepfropfen  versehen  ist.  Dann  ver- 
schließt man  A.,  mit  einem  einfach  durchbohrten  Gummistopfen,  der 
ein  aus  einem  engen  Glasrohre  hergestelltes  Quecksilbermanometer 
trägt.  Man  saugt  die  Luft  aus  dem  Apparate,  schließt  den  Saug- 
schlauch durch  einen  Schraubenquetschhahn  und  ersieht  an  dem 
Manometer  inwieweit  der  Apparat  Vakuum  hält. 

Sollen  Substanzen  von  anderen  flüchtigen  Körpern  als  Wasser 
befreit  werden,  so  ist  natürlich  die  Chlorcalciumschicht  bei  A  un- 
nötig, Man  bringt  dann  in  den  Gummistopfen  bei  A^  ein  Chlor- 
calciumrohr,    das    mit    einem    Capillarenstück    verschlossen    ist,    und 


Fig.   55. 

saugt  bei  einem  Vakuum  von  einigen  Zentimetern  Quecksilber  einen 
kontinuierlichen  Luftstrom  hindurch.  Stört  Kohlendioxyd,  so  wird 
selbstredend  ein  Chlorcalcium-Natronkalkrohr  an  Stelle  des  Chlor- 
calciumrohres  benutzt.  Wirkt  der  Sauerstoff  der  Luft  ein,  so  kann 
durch  ein  Capillarrohr  aus  einem  vollgeöffneten  Kippschen  Apparat 
trockenes  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxydgas  zugeleitet  werden.  Die 
Trocknung  geht  rasch  vonstatten. 

Bei  Substanzen,  die  beim  Trocknen  Kohlendioxyd  abgeben,  kann 
man  hinter  das  Röhrchen  einen  Kaliapparat  bringen,  im  Wasserstoft- 
strome  erhitzen  und  so  auch  die  Kohlensäure  bestimmen.  —  Ver- 
liert die  Substanz  x\mmoniak,  so  fängt  man  dieses  samt  dem  Wasser 
in  Schwefelsäure  auf. 

Zum  Aufbewahren^)  der  getrockneten  Substanz  benutzt 
man  mit  Vorteil  einen  sog.  ,,Krokodilexsiccator"  nach  Ludwig 
(Fig.   55),    der   mit   den  entsprechenden  Trockenmitteln  versehen  ist. 

Im  Vakuum  des  Kathodenliclites^)  können  wasserhaltige 
Salze  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwässert  werden.  Hier- 
bei ist  ein  deutlicher,  wenn  auch  nicht  scharf  begrenzter  Unterschied 
im  Verhalten  von  Krystall-  und  Konstitutionswasser  zu  beobachten; 
letzteres   entweicht   nur   sehr   langsam.      Da  Schwefelsäure   im   hohen 


1)  Siehe  auch  S.  164. 

2)  Krafft,  B.  40,  4770  (1907). 
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Vakuum   rasch   verdampft,    ist   sie   als  Trockenmittel   wenig  geeignet, 
sondern  zweckmäßig  durch  lockeres  Bariumoxyd  zu  ersetzen. 

3.  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Substanzen,  welche  ein  Erhitzen  selbst  im  Vakuum  nicht  ver- 
tragen, trocknet  man  im  Exsiccator  oder  der  Storch  sehen  Röhre 
unter  Anwendung  von  Absorptionsmitteln  für  die  zu  entfernende 
Flüssigkeit,  wobei  man  ebenfalls  von  einer  Luftverdünnung  Gebrauch 
macht  und  für  eine  möglichst  große  Oberfläche  der  zu  trocknenden 
Substanz  sorgt. 

Als  passende  Trocknungsmittel  dienen  zum  Entfernen  von 

Wasser:  .  Chlorcalcium,  ÄtzkaH,  Natronkalk,  Bariumoxyd^), 

Konzentrierte  Schwefelsäure , 
Phosphorpentoxyd,  Chlorzink-), 

Alkohol :  Schwefelsäure, 

Paraffin^). 

Äther :  \     Olivenöl 

Chloroform:  [     Paraffin^), 

Benzol:  1     Kautschukabfälle. 


Ligroin : 

Essigsäure:  Ätzkalk, 

Ätzkali,  Natronkalk  u.   Schwefelsäure*). 
Essigsäureanhydrid:   Ätzkali,  Natronkalk  u.   Schwefelsäure*). 

Verliert  die  Substanz  im  Vakuum  Kohlendioxyd,  so  wird  in  einer 
Kohlendioxydatmosphäre  getrocknet,  verliert  dieselbe  Ammoniak,  so 
verwendet  man  als  Trocknungsmittel  eine  Mischung  von  Ätzkah 
mit  schwach  angefevichtetem  Salmiak. 

Dextro- weinsaures  d-Coniin  kann  nach  Ladenburg^)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Chlorcalcium  getrocknet  werden,  verträgt 
aber  Trocknen  über  Schwefelsäure  nicht.  Auch  p  -  Nitrodiphenyl- 
triketonhydrat  verliert  schon  über  Schwefelsäure  einen  Teil  seines  Kon- 
stitutionswassers, und  kann  nur  im  Luftexsiccator  getrocknet  werden.^) 

Um  ätherische  Lösungen  oder  dgl.  rasch  abzudunsten,  lassen 
Stein  köpf  und  Bohrmann^)  die  Schale  mit  der  Lösung  auf  einem 
Bade  von  konzentrierter  Schwefelsäure  schwimmen,  mit  der  ein  evak- 
uierter Exsiccator  über  die  Hälfte  angefüllt  ist  (SchMdmmexsiccator). 

1)  Krafft,  B.   40,  4772  (1907).  —  E.  Fischer,  B.  41,    1022  (1908). 

2)  Spiegel,  Dissert.   Berlin   1906,  S.  24. 

3)  Eine  zum  Brei  erstarrte  Lösung  von  Paraffin  in  Paraffinöl  (Lieber- 
raann  u.  Finkenbeiner,  B.  28,  2236,  Anm.  (1895)  —oder  mit  Paraffin  ge- 
tränktes Filtrierpapier  sind  besonders  zu  empfehlen.  Benzol  wird  am  lang- 
samsten absorbiert. 

4)  Hiemesch,   Dissert.   Halle-Wittenberg   1907,  S.  27. 

5)  B.   27,  3065  (1894). 

6)  Wieland  und  Bloch,  B.  37,  1533  (1904).  —  Siehe  auch  Edinger, 
B.  41,  940  (1908). 

7)  B.  41,   1047  (1908). 
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Bei  schon  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  dissoziierbaren  Brom- 
hydraten darf  kein  StangenkaH,  sondern  nur  Phosphorpentoxyd  als 
Trocknungsniittel  verwendet  werden.^) 

Näheres  über  die  Wirkungsweise  der  einzehien  Trockenniittel  siehe 
Müller-Erzbach,   B.   14,   1096  (1881),  Arch.   222,  107  (1884). 
Morley,  Z.  phys.   20,  91   (1896). 
Liebermann,   B.   12,   1294  (1879). 

4.  Weitere  Angaben. 

Manche  Körper  vertragen  selbst  das  Trocknen  im  Vakuum 
nicht.  Säuren  bzw.  Basen  kann  man  alsdann  titrieren  und  findet 
so  aus  dem  vergrößerten  Molekulargewichte  den  Wassergehalt.^) 

In  den  aus  den  Halogenalkylaten  der  Oxychinoline  erhältlichen 
Aramoniumhydroxyden  läßt  sicli  keine  direkte  Krystallwasserbestimmung 
ausführen,  da  sie  sicli  beim  Erwärmen  zersetzen.  Claus  und  Ho- 
witz^),  sowie  Bärlocher'*)  und  Reif^)  machen  hier  deshalb  eine 
indirekte  Bestimmung,  indem  sie  das  aus  den  Basen  durch  Ein- 
dampfen erhältliche  Chloralkylat  wägen. 

Der  p-Chinolinaldehyd  sublimiert  bereits  bei  jener  Temperatur, 
bei  der  er  sein  Krystallwasser  abgibt.  Hier  kann  das  Kry stall wasser 
nur  durch  Elementaranalyse  bestimmt  werden*'),  wie  dies  auch  sonst  ^) 
öfters  der  Fall  ist. 

über  die  Bestimmung  von  Krystallalkoliol  siehe  unter  Meth- 
oxylbestimmung.    (S.  726.) 

Krystallwasser  läßt  sieh  auch  oftmals  so  vertreiben,  daß  man 
die  Substanz  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  (Chloroform, 
Benzol,  Xylol)  kocht,  und  nach  dem  Erkalten  das  ausgeschiedene 
Wasser  mechanisch  abtrennt.  Auf  diese  Art  läßt  sich  z.  B.  die 
Benzoylbenzoesäure  entwässern.  ^) 

Über  die  Erzeugung  eines  guten  Vakuums  im  Exsiccator  mittels 
Schwefelsäure  und  Äther  siehe  Benedict  undManning^)  und  Gore. ^*^) 

Über  den  Einfluß  des  Lichts  auf  die  Krystallwasserabgabe : 
Mc  Kee  und  Berkheiser,  Am.  40,   303  (1908). 


1)  Scholl  und  Berblinger.  B.   37,  4182  Anm.   (1904). 

2)  Jacobsen,    B.   15,    1854  (1882).  —  Schroeter  und  Schmitz,  B.   35 
2086  (1902). 

3)  J.  pr.   (2)  43,  523  (1891) 

*)  Dissert.   Freiburg   1893,  S.  14. 

5)  Dissert.   Freiburg   1906,   S.  32. 

6)  Philipp,   Dissert.   Freiburg,    13  (1906). 

'^)    Z.   B.   Marckwald,    B.    33,    3004    Anm.    (1900).    —    Bucherer    und 
Schenkel,  B.  41,   1351   (1908). 

*)  Anwendung  von  Chloroform:  Graebe  u.  Ullmann,  Ann.  291,  9(1896), 
von  Xylol:   v.   Pech  mann,  B.   13,    1612  (1880).   —  Siehe  auch  S.  85. 

9)  Am.   27,   340  (1902). 
")  Am.  Soc.   28,  834  (1906). 
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Achter  Abschnitt. 

Trocknen  von  Flüssigkeiten. 

Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkte  lassen  sich  von  Wasser, 
Alkohol,  Äther  usw.  größtenteils  durch  fraktionierte  Destillation 
trennen.  Ist  die  Substanz  wenig  empfindlich,  so  trocknet  man  in 
der  Art,  daß  man  durch  die  am  Rückflußkühler  siedende  Flüssig- 
keit einen  indifferenten  Gasstrom  leitet^),  wobei  man  eventuell  noch 
das  Vakuum  zu  Hilfe  nimmt. 

Ist  man  im  Besitze  von  genügenden  Mengen  der  Substanz,  so 
schüttelt  man  sie  auch  oftmals  mit  einem  wasserentziehenden  Trock- 
nungsmittel, von  dem  man  dann  abdestilliert.  Als  solche  wasser- 
entziehende Mittel  sind  namenthch  Chlorcalcium,  Ätzkali  (Na- 
tron), Kaliumcarbonat,  Kupfersulfat,  Kalium-  (Natrium-) 
Sulfat,  metallisches  Natrium,  Ätzkalk,  Natronkalk,  Ätz- 
baryt nnd  Bariumoxyd^)  in  Anwendung. 

Was  speziell  das  Trocknen  von  Alkohol  mit  Ätzkalk  anbelangt, 
so  hat  Kailan^)  gezeigt,  daß  das  günstigste  Verhältnis  pro  Liter 
Alkohol  von  92 — 94°  ca.  0,55kg  Kalk  ist:  damit  erhält  man  nach 
ca.  3^2  Stunden  99,5  prozentigem,  nach  6  Stunden  mindestens  99,9  pro- 
zentigen  Alkohol.  Größere  Kalkmengen  wirken  noch  rascher,  bedingen 
aber  auch  größere  Alkoholverluste.  Man  koclit  am  Rückflußkühler 
in  einem  von  Wenzel  angegebenen  Apparate.^) 

NatürHch  hat  man  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  nicht  etwa 
das  Trocknungsmittel  mit  der  Substanz  selbst  reagiert.  In  dieser 
Hinsicht  ist  namenthch  das  Chlorcalcium  mit  großer  Vorsicht  an- 
zuwenden, da  es  sich  mit  vielen  Verbindungen^),  namentlich  mit 
Alkoholen,  Fettsäuren  und  Estern,  sowie  Phenolen*^)  vereinigt,  und 
auf  andere  Substanzen")  zersetzend  einwirkt.  Die  Trockenmittel 
müssen  kurze  Zeit  vor  dem  Gebrauche  selbst  entwässert  bzw.  ge- 
schmolzen werden. 

Die  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  aus  einer  Flüssigkeit  zu  ent- 
fernen ist  oft  außerordentlich  schwer;  man  benützt  dazu  je  nach 
dem  Charakter  der  Verbindung  Bariumoxyd,  Phosphorpent- 
oxyd,   Kaliumbisulfat,   Thionylchlorid,  Schwefelsäure,  me- 

1)  Brühl,  B.  24,  3391   (1891). 

2)  E.  Fischer,  B.  41,   1022  (1908). 

3)  M.  28,  927  (1907). 

*)   Zu  beziehen  von  Stefan  Baum  an  n,  Wien. 

5)  Liebig,  Ann.  5,  32  (1833).  —  Kane,  Ann.  19,  164  (1836).  —  Strecker, 
Ann.  91,  355  (1854).  —  Schreiner,  Ann.  97,  12  (1856).  —  Hlasiwetz  und 
Habermann,  Ann.  155,  127  (1870).  —  Lieben,  M.  1,  919  (1880).  —  R.  Meyer, 
B.  14,  2395(1881).  —  Allain,  Jb.  (1885),  1189.  —  Göttig,  B.  23,  181  (1890).  — 
Skraup  u.  Piccoli,  M.  23,  284  (1902).  —  Menschutkin,  Russ.  38,  1010  (1906). 

6)  Byck,  D.  R.  P.    100418  (1898). 

7)  Thümmel,  Arch.   228,  285  (1890).  —  Roithner,  M.  15,  666  (1894). 
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tallisches  Natrium^)  oder  Calcium^).  Wegen  ev.  Nitridgehaltes 
des  letzteren  muß  so  getrockneter  Alkohol,  um  entstandenes  Am- 
moniak zu  binden,  über  Alaun  destilliert  werden.^)  Auch  muß  man 
frisch  gedrehte  Späne  verwenden.*) 

Calciumcarbid  wäre  ein  sehr  gutes  Trockenmittel  und  ist 
namentlich  zum  Trocknen  von  Alkoholen  empfohlen  worden;  aber  es 
bringt  schwer  zu  entfernende  Verunreinigungen  in  die  Substanzen  hinein. 

Dagegen  erzielt  man  ausgezeichnete  Resultate')  mit  Aluminium- 
amalgam, das  nach  Neesen  folgendermaßen  dargestellt  wird. 

Entölte  Aluminiumspäne  oder  Aluminiumgries  werden  mit 
Natronlauge  bis  zu  starker  Wasserstoflfentwicklung  angeätzt  und  ein- 
mal mit  Wasser  oberflächlich  abgespült.  Man  läßt  nun  eine  ca. 
^/g  prozentige  Sublimatlösung  zwei  Minuten  lang  einwirken,  wiederholt 
diese  gesamten  Operationen,  um  den  auftretenden  schwarzen  Schlamm 
zu  entfernen,  spült  gut  und  schnell  nach  einander  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  ab  und  bewahrt  die  Masse  unter  leichtsiedendem 
Petroläther  auf. 

Gleich  gute  Resultate  liefert  2 — 10  prozentiges  Magnesium- 
amalgam.'^)  Zur  Darstellung  des  Magnesiumamalgams  verreibt 
man  Magnesiumpulver  mit  dem  gleichen  Gewichte  Quecksilber  unter 
98°/oigem  x41kohol,  der  etwas  Salzsäure  enthält,  gießt  den  Alkohol 
ab  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol. 

Noch  schwerer  als  Wasser  ist  der  letzte  Rest  von  Äther  oder 
Alkohol  selbst  aus  hoch  siedenden  Substanzen  auszutreiben. 

Wie  sehr  dies  von  Bedeutung  sein  kann,  zeigt  die  Geschichte 
des  Sparteins. 

F.  B.  Ahrens')  hatte  aus  diesem  Alkaloid  durch  Behandeln 
mit  Jodwasserstoffsäure  bei  hoher  Temperatur  Jodmethyl  erhalten 
und  dementsprechend  das  Vorhandensein  der  Gruppe  N  •  CHg  in  diesem 
Pflanzenstoffe  angenommen.  Später  zeigten  J.  Herzig  und  Hans 
Meyer*),  daß  das  Jodmethyl  seine  Entstehung  einem  geringen 
Alkoholgehalte  des  Präparates  verdanke. 

Schon  früher  hatte  Bamberger  gefunden^),  daß  das  gewöhnlich 
bei  288*^  siedende  Spartein,  längere  Zeit  im  Wasserstoffstrome  mit 
Natrium  bei   100°  getrocknet,  erst  bei  311°  kocht. 


1)  Siehe  S.  9. 

2)  Winkler,  B.  38,  3612  (1905),  B.  39,  2769  (1906).  —  Klason  u.  Nor- 
lin,  Arkiv  för  Kemi  2,  Nr.  24  (1906).  —  Perkin  und  Pratt,  Proc.  23,  304 
(1907).  —  Andrews,   Am.  Soc.  30,   356  (1908). 

3)  D.  R.  P.    175780  (1906).  —  D.  R.  P.   176017  (1906). 

4)  Sudborough  und  Gittins,   Soc.  93,  211   (1908). 

5)  Wislicenus  u.  Kaufmann,  B.  28,  1324  (1895).  —  Beckmann,  Z. 
anorg.   51  237   (1906).  —  Siehe  dagegen  Wegscheider,  M.   20,  693  (1899). 

6)  Evans  und  Fetsch,  Am.  Soc.  26,  1158  (1904).  —  Konek,  B.  39, 
2264  (1906).  —  Andrews,  Am.  Soc.  30.   356  (1908). 

■^)   B.   21,  828  (1888). 

8)  M.   16,  602  (1895). 

9)  Ann.   235,  369  (1886). 
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Oftmals  empfiehlt  es  sich^),  Flüssigkeiten  nicht  als  solche,  sondern 
in  einem  passenden  Lösungsmittel  verteilt,  zu  trocknen.  Natürlich 
muß  dazu  eine  Flüssigkeit  von  weit  niedrigerem  Siedepunkte  gewählt 
werden,  die  leicht  durch  Fraktionieren  wieder  zu  entfernen  ist  und 
auch  keinerlei  schwer  entfernbare  Verunreinigungen  enthält.^) 

Zum  Trocknen  empfindlicher  Nitrokörper  dient  nach  Lassar- 
Cohn^)  das  Calciumnitrat. 

Nachweis  von  Feuclitigkeitsspm*eii  in  organischen    Substanzen. 

Hierzu  kann  nach  W.  Biltz*)  in  besonders  guter  Weise  das 
Kaliumbleijodid  dienen.  Dieses  nahezu  farblose  Salz  wird  nämlich 
schon  durch  minimale  Spuren  von  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Bleijodid  gelb. 

Darstellung  des  Reagens.  Eine  filtrierte  warme  Lösung 
von  4  g  Bleinitrat  in  15  ccm  Wasser  wird  nach  der  Vorschrift  von 
Herty^)  mit  einer  warmen  Lösung  von  15  g  Kaliumjodid  in  15  ccm 
Wasser  vermischt.  Zunächst  fällt  Bleijodid  aus;  beim  Erkalten  ver- 
schwindet der  gelbe  Niederschlag  mehr  und  mehr  und  die  ganze 
Masse  gesteht  zu  einem  Brei  fast  weißer,  innig  verfilzter  Nädelchen 
der  Doppelverbindung.  Das  scharf  abgesaugte  Präparat  wird  in 
15 — 20  ccm  Aceton  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  gelöst,  und  die  Lösung 
filtriert.  Das  Reagens  kann  entweder  als  solches  verwendet  werden, 
oder  man  fällt  den  Körper  in  Substanz  mit  dem  doppelten  Volumen 
Äther.  Der  amorphe  fast  weiße  Niederschlag  wird  mit  Äther  ge- 
waschen und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet. 

Um  zu  prüfen,  ob  organische  Flüssigkeiten  Wasser  enthalten, 
tränkt  man  getrocknetes  Filterpapier  in  einem  getrockneten,  ver- 
schlossenen und  mit  Tropf trichter  versehenen  Erlen meyer-Kolben 
durch  Eintropfen  einer  ungefähr  20  prozentigen  Reagenslösung,  be- 
freit in  einem  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  gewaschenen  Luft- 
strome von  Aceton,  und  füllt  dann  die  zu  untersuchende  Lösung 
aus  einem  zweiten  im  Stopfen  des  Kolbens  befindlichen  Tropftrichter 
ein.  Bequemer,  wenn  auch  vielleicht  nicht  ganz  so  exakt,  ist  die  Ver- 
wendung von  festem  Salz.  Das  schwach  gelbe  Pulver  wird  z.  B. 
beim  Schütteln  mit  sog.  absolutem  Alkohol,  der  mit  entwässertem 
Kupfersulfat  nicht  mehr  reagiert,  sofort  tiefgelb.  Läßt  man  aber 
den  Alkohol  einige  Zeit  mit  dem  Reagens  ia  Berührung,  und  filtriert 
dann  unter  Feuchtigkeitsabschluß  in  ein  anderes  Gefäß,  das  bereits 
mit  dem  Reagens  beschickt  ist,  so  bleibt  die  Reaktion  aus,  oder 
wird  wesentlich  schwächer. 


1)  Liebermann,  B.   22,   676  (1889). 

2)  Entfernen  von  Alkohol  durch  Destillieren  der  Substanz  mit  Chinolin: 
B.  35,    1338  (1902).  —  Durch  Kolophonium:   Siehe  S.  47. 

3)  Arbeitsmetboden,  4.   Aufl.,  263.  —  Siehe  Biltz,  B.   35,    1529   (1902). 

4)  B.  40,  2182  (1907). 
6)  Am.   14,   107   (1892). 
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Möglicherweise  wird  demnach  das  KaHumbleijodid  gelegenthch 
zur  Darstellung  völlig  wasserfreier  Flüssigkeiten  Verwendung  finden 
können. 

Über  den  Nachweis  von  geringen  Wassermengen  mittels  der  Be- 
stimmung der  kritischen  Lösungstemperatur  siehe  Seite   133. 

Nachweis  von  Feuchtigkeit  und  Wasserbestimmung 
durch  Zusatz  von  Calciumcarbid  und  Messung  des  ent- 
wickelten Acetylens:  Dupre,  Analyst  31,  213(1906).  —  Durch 
Erhitzen  mit  Petroleum,  Toluol  oder  Xylol  und  Messen  des 
mit  übergehenden  Wassers:  Marcusson,  Mitth.  Mat.  Prüf.  23, 
48(1904).  —  23,58(1905).  —  Hoffmann,  Woch.  f.  Brauerei,  1904, 
Nr.  12.  —  Graefe,  Braunkohle  3,  681  (1906).  —  Aschman  und 
Arend,  Ch.  Ztg.  30,  953  (1906).  —  Thörner,  Z.  ang.  21,  148  (1908). 
—  Schwalbe,  Z.  ang.  21,  400  (1908). 


Zweites  Kapitel. 

Kriterien  der  cheinischen  Reinheit  und  Identitäts- 
proben.   Bestimmung  der  physikalischen  Kon- 
stanten. 


Als  „chemisch  rein"  bezeichnen  wir  eine  Substanz,  wenn  sie 
keinerlei  durch  die  Methoden  der  Analyse  nachweisbare  Verunreini- 
gungen enthält.  Je  nach  der  Richtung,  in  der  sich  die  beabsichtigte 
Untersuchung  erstreckt,  ist  ein  verschieden  hoher  Grad  der  Reinheit 
vonnöten:  So  werden  gewisse  Verunreinigungen,  z.  B.  ein  wenig 
Feuchtigkeit,  das  Resultat  einer  Methoxylbestimmung  kaum  alterieren, 
während  die  Elementaranalyse  dadurch  vereitelt  wird.  Auf  jeden 
Fall  wird  man  trachten,  die  zu  untersuchende  Substanz  tunlichst  zu 
reinigen ;  als  Kontrolle  für  das  Vorliegen  eines  einheitlichen  Körpers 
dienen  dabei  die  physikalischen  Konstanten.  Erfahrungsgemäß  zeigt  - 
fast  jeder  Körper,  falls  er  nicht  besonders  zersetzlich  ist,  in  krystal-  | 
linischer  Form  einen  bestimmten  Schmelzpunkt,  als  Flüssigkeit  kon- 
stanten Siedepunkt.  Weitere  wertvolle  Daten  können  die  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  resp.  der  kritischen  Lösungstem- 
peratur und   des   spezifischen  Gewichtes  geben. 

Auf  die  anderen,  im  allgemeinen  seltener  in  Frage  kommenden, 
oder  im  chemischen  Laboratorium  schwieriger  ausführbaren  Unter- 
suchungen physikalischer  Eigenschaften  braucht  hier  um  so  weniger 
eingegangen  zu  werden,  als  zur  Ermittelung  derselben  vorzügliche 
SpezialWerke  zur  Verfügung  stehen. 


Schmelzpunktsbestimmung.  ^7 

Erster  Abschnitt. 

Schmelzpunktsbestimmung'. 

(Schmelzpunkt,  Fusionspunkt  =-- Smp.  Sm.  F.    —    Franz.:    point  de  fusion  =  F. 
—  Engl,  melting  point  =  M.  F.  —  Italien.:  punto  di  fusione  =  f.,  fusibile  a,  ei 

fonde  a  =  f.  a.) 

Allgemeine  Bemerkungen/) 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ist  das  meist  verwertete 
physikahsche  Kriterium  für  die  Erkennung  und  Prüfung  auf  Reinheit 
der  organischen  Substanzen.  Sie  ist  mit  minimalen  Substanzmengen, 
auf  einfachste  Weise  und  rasch  ausführbar. 

Die  Art,  wie  im  Laboratorium  fast  auschließhch  Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausgeführt  werden,  ist  gewiß  nicht  die  genaueste'"), 
aber  für  die  Zwecke  des  Chemikers  vollkommen  ausreichend.  Das 
meist  angewandte  Verfahren  (näheres  S.  91  ff.)  besteht  in  der  Beob- 
achtung des  Inhaltes  eines  die  Substanz  enthaltenden  Capillarröhr- 
chens,  das  an  einer  Thermometerkugel  befestigt  im  Luft-  oder  Flüssig- 
keitsbade erhitzt  wird. 

Als  Schmelzpunkt  ist  jener  Moment  (bzw.  jene  Temperatur) 
anzusehen,  wo  die  Substanz  nach^)  der  Meniscusbildung  vollkommen 
klar  und  durchsichtig  erscheint.  Bei  vollkommen  reiner  Substanz 
pflegt  das  ,,Schmelzintervair'  innerhalb  eines  oder  höchstens  zweier 
Grade  zu  liegen,  falls  die  Substanz   ,,unzersetzt"  schmilzt. 

Fließende  Krystalle.  Gewisse  Substanzen,*)  die  im  übrigen 
einen  scharfen  Schmelzpunkt  besitzen,  verflüssigen  sich  zu  einer 
trüben,  doppelbrechenden  Schmelze,  die  erst  bei  weiterer  Temperatur- 
steigerung klar  und  isotrop  wird.  Zusatz  eines  Fremdkörpers  drückt 
den  Umwandlungspunkt  herunter  (Schenck). 

Man  nennt  den  Schmelzpunkt  konstant,  wenn  sich  derselbe 
durch  weitere  Reinigung  der  Substanz  (Umkrystallisieren,  Lösen  und 
Wiederausfällen,  Regeneration  aus  Derivaten  usw.)  nicht  mehr  ver- 
ändern läßt.  Man  prüft  auf  Konstanz  des  Schmelzpunktes, 
indem  man  eine  Probe  der  auskrystallisierten  Substanz  und  eine 
Probe,  welche  durch  weiteres  Einengen  der  Mutterlauge  erhalten 
wurde,  vergleicht:  beide  Proben  müssen  sich  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur verflüssigen. 

Manchmal  ist  es  von  Vorteil,  beim  Reinigen  durch  wiederholtes 
Umkrystallisieren  das  Lösungsmittels  zu  wechseln. 


1)  Siehe  auch  Wegscheider,  Ch.   Ztg.   29,    1224  (1905). 

2)  Landolt.  Z.  phys.  4,   357  (1889). 

3)  Einige  Substanzen  werden  bereits  vor  dem  Schmelzen  vollkommen 
transparent,  ohne  zu  erweichen:  V.  Meyer  und  Locher,  Ann.  180,  151  (1875). 
—  Kachler,  Ann.   191,    146  (1878).  —  Van  Erp,  Reo.   14,  37   (1896). 

*)  Man  kennt  bereits  über  100  derartige  Substanzen.  —  Siehe  weiteres  S.  101. 
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Daß  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkoholen  partielle  Veresterung 
eintreten  kann,  ist  schon  erwähnt  worden.^) 

Die  Malachitgrünbase  und  einige  andere  Aminocarbinole  werden 
z.  B.  schon  durch  Stehenlassen  mit  Alkoholen  in  der  Kälte  ätlierifiziert. 
Daher  kommt  es,  daß  sich  beim  Umkrystallisieren  dieser  Basen 
aus  Alkohol  der  Schmelzpunkt  fortwährend  ändert,  meistens  niedriger 
wird.  So  wird  der  Schmelzpunkt  des  Tetramethyldiaminobenzhydrols 
in  der  Literatur  zu  96**  angegeben,  während  die  Base,  aus  alkohol- 
freien Mitteln  (z.  B.  Ligroin)  umkrystallisiert,  bei  101  bis  103^  schmilzt. 
(0.  Fischer.) 

Auch  wenn  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  physikalisch  Isomeren 
gegeben  ist,  haben  gewisse  Substanzen,  je  nach  der  Darstellungsart 
und  dem  Lösungsmittel,  aus  dem  die  Krystalle  erhalten  wurden,  oft 
innerhalb  10  und  mehr  Graden  differierende  Schmelzpunkte.  Derartige 
Körper  sind  der  />-Aminocrotonsäureester^),  der  /j-Phenylaminogluta- 
consäureester^)  und  dessen  Anilid*). 

Das  farblose  Monoenol  des  Acetondioxalsäureesters  ^)  schmilzt 
frisch  bereitet  bei  104''.  Beim  Umkrystallisieren  oder  einfachen 
Stehenlassen  des  festen  Körpers  sinkt  der  Schmelzpunkt  durch 
Dienolbildung  um  3 — 4". 

So  schmilzt  auch  die  /?-Acetochlorgalaktose,  wenn  man  das  Roh- 
produkt aus  Petroleumäther  umkrystalhsiert,  bei  75 — 76°,  nach  dem 
Umkrystallisieren  aus  Äther  bei  82 — 83  ° ;  löst  man  den  Körper  aber 
wieder  in  Petroläther  und  impft  mit  einer  Spur  des  niedrig  schmel- 
zenden Präparates,  so  sinkt  der  Schmelzpunkt  bis  77 — 78°  und  bei 
nochmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  bis  76 — 77°'^). 

Erhitzt  man  den  sauren  v- Methylester  der  Cinchomeronsäure 
sehr  langsam  auf  154°  und  hält  einige  Zeit  auf  dieser  Temperatur, 
so  schmilzt  derselbe  und  lagert  sich  in  Apophyllensäure  um;  erhitzt 
man  rascher,  so  tritt  erst  bei  172°  Schmelzung  ein  (Kirpal)'^). 

Geringe,  hartnäckig  anhaftende  Verunreinigungen,  welche  chemisch 
gar  nicht  nachweisbar  sind,  können  oftmals  den  Schmelzpunkt  wesent- 
lich alterieren®).  So  schmilzt  beispielsweise  durch  Oxydation  von 
Teer-  oder  Tierölpicolin  erhaltene  Nicotinsäure  immer  um  etwa  10 
bis  15°  niedi'iger  als  die  synthetisch  aus  dem  Cyanid  oder  die  aus 
Nicotin  erhaltene  Substanz  und  man  ist  selbst  durch  oftmals  wieder- 


1)  S.  24. 

2)  Behrend,  B.  32,  544  (1899).    —   Knoevenagel,    B.  32,  853  (1899). 

3)  Besthorn  u.   Garber,   B.  33,   3439   (1900). 
*)  a.  a.  O.   3444. 

5)  Willstätter  und  Pummerer,  B.  37,   3705,   3707   (1904). 

6)  Skraiip  und  Kremann,  M.  22,  375  (1901).  —  E.  Fischer  und 
Armstrong,  B.  35,  837  (1902).  —  Ähnliche  Fälle  werden  auch  von  Pollak, 
M.  14,  407  (1893)  berichtet.  —  Siehe  auch  Pauly  u.  Neukam,  B.  40,  3494, 
Anm.   (1907)  —  Ellinger  und  Flamand,   Z.  physiol.  55,  21   (1908). 

^)  M.  23,  239  (1902). 

8)  Fittig,  Ann.  120,  222  (1861).  —  Beilstein  u.  Keichenbach,  Ann. 
132,  818  (1864). 
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holtes  Umkrystallisieren  nicht  imstande,  den  „richtigen"  Schmelzpunkt 
zu  erreichen.  Dies  gehngt  aber,  wenn  man  die  Säure  über  den 
Methylester  und  das  Kupfersalz  sorgfältig  reinigt. 

Ob  die  betreffende  Verunreinigung  den  Schmelzpunkt  herabdrückt 
oder  erhöht,  hängt  von  ihrem  Charakter  ab.  Im  allgemeinen  pflegt 
sie  den  Schmelzpunkt  herabzudrücken. 

Wenn  aber  die  Verunreinigung  mit  der  Substanz  isomorph  ist 
und  höheren  Schmelzpunkt  besitzt  als  diese,  so  kann  auch  die 
Mischung  höher  schmelzen  als  die  reine  Substanz. 

Ein  besonders  charakteristisches  und  lehrreiches  Beispiel  liiefür 
bieten  nach  Bruni^)  Beobachtungen,  die  A.  Piccinini^)  gemacht 
hat.  Durch  Abbau  der  Granatwurzelalkaloide  erhielt  er  eine  un- 
gesättigte Säure  von  der  Zusammensetzung  C^H^gO^  (Smp.  228"),  also 
mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Die  endgültige  Feststellung  der 
Konstitution  obengenannter  Alkaloide  hing  jetzt  von  der  Frage  ab, 
ob  jene  Säure  eine  normale  oder  eine  verzweigte  Kette  besaß.  Im 
ersteren  Falle  mußte  die  Säure  durch  Reduktion  normale  Korksäure 
(Smp.  140°)  liefern.  Das  erhaltene  Produkt  schmolz  aber  bei  160 *', 
und  so  wäre  wohl  fast  jeder  Chemiker  der  Meinung  gewesen,  daß 
nicht  Korksäure  vorliege.  Der  Schmelzpunkt  fiel  jedoch  durch  fünf 
Krystallisationen  bis  auf  125*'  und  stieg  dann  durch  drei  weitere 
wieder  auf  140°,  so  daß  sich  also  der  vorliegende  Stoff  wirklich  als 
Korksäure  erwies. 

Oftmals  schmelzen  auch  Säureamide^),  welche  durch  das  zu- 
gehörige Ammoniumsalz,  oder  Ester,  welche  durch  freie  Säure*)  oder 
deren  Salze ^),  (bei  Polycarbonsäuren)  durch  die  entsprechenden  sauren 
Ester  verunreinigt  sind,  höher  als  die  reinen  Substanzen.  Ebenso 
sinkt  der  Schmelzpunkt  der  Phthalonsäure  mit  zunehmender  Reinigung 
von  der  leicht  aus  ihr  entstehenden  Phthalsäure;  der  Schmelzpunkt 
des  o-Oxybiphen3ds  geht  bei  der  fortgesetzten  Reinigung  desselben 
von  seinen  Isomeren  von  80°  auf  67°  und  56°  herunter"),  und  das 
Camphen  zeigt  im  reinsten  Zustande  den  Schmelzpunkt  49°,  während 
minder  reine  Fraktionen  bei  55 — 56°  und  bei  71 — 72°  verflüssigt 
werden.'^) 

So  fand  auch  Perger^)  den  Schmelzpunkt  des  nicht  ganz  reinen 
Acetyl-l-Amino-2-Oxyanthrachinons  infolge  Gehaltes  an  Triacetat 
um   10 — 20°  zu  hoch  liegend. 


^)  ,,Über  feste  Lösungen".  Samml.  ehem.  und  ehem.  techn.  Vorträge  von 
F.  B.  Ahrens,    Bd.    6,    468  (1901).    —    Siehe  auch  Gazz.  24    (II),    80    (1904). 

2)  Gazz.   29   (II),    111   (1899)   und  mündliche  Mitteilung  an  Bruni. 

3)  Blau,  M.  26,  96  (1905). 

*)  Knoevenagel  und  Mottek,  B.  37,  4472  (1904).  —  Hans  Mever, 
M.  28,  36  (1907). 

^)   Willstätter  und  Pummerer,  B.  37,  3744  (1904). 

6)  Hönigschmid,  M.   22,   567   (1901). 

^)  Wallach,  B.  25,  919  (1892).  —  Siehe  ferner  Epstein,  Ann.  231,  32 
(1885).  —  Jacobson,   Franz  und  Hönigsberger,   B.  36,  4073,   Anm.  (1903). 

8)  J.  pr.   (2)  18,    143  (1878). 
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Der  Schmelzpunkt  der  Jodsalicylsäure  wird  durch  einen  Gehalt 
an  Dijodsalicylsäure  erhöht.^) 

Substanzen,  welche  sich  beim  Schmelzen  verändern  (durch  An- 
hydridbildung^),  Kohlendioxydabspaltung  usw.)  zeigen  auch  oftmals 
einen  charakteristischen  „Zersetzungspunkt".  Meist  ist  aber  in 
solchen  Fällen  der  Beginn  des  Sichtbarwerdens  der  Reaktion  von  der 
Schnelligkeit  des  Erhitzens  sowie  von  der  Temperatur  abhängig,  bei 
welcher  die  zu  untersuchende  Substanz  in  das  Luft-  oder  Flüssig- 
keitsbad eingebracht  wurde.  So  ist  der  Schmelzpunkt  der  Hydra- 
zone und  Osazone,^)  ebenso  der  Chloroplatinate^)  in  hohem  Grade 
von  der  Schnelligkeit  der  Temperatursteigerung  abhängig,  man  erhält 
nur  beim  raschen  Erhitzen  vergleichbare  Resultate. 

Es  ist  in  solchen  Fällen  unerläßlich,  der  Schmelzpunktsangabe 
die  ,, Badtemperatur"  und  die  Angabe,  um  wieviel  Grade  pro  Minute 
die  Temperatur  erhöht  wurde,  beizufügen. 

Die  Verläßlichkeit  der  Schmelzpunktsbestimmung  läßt  auch  bei 
vielen  Anilsäuren,  welche  dabei  unter  Wasserabspaltung  in  die  Anile 
übergehen,^)  bei  Orthodicarbonsäuren,  welche  Anhydride  liefern,*^)  bei 
Diamiden,  aus  denen  Imide  entstehen  usw.,  im  Stiche. 

Man  untersucht  in  solchen  Fällen  zweckmäßig  das  beim  Schmelzen 
entstehende  Anhydroprodukt,  nach  eventueller  nochmaliger  Reinigung. 

Krystallwasser  (-Alkohol  usw.)  haltige  Substanzen  sind  vor  der 
Schmelzpunktsbestimmung  zu  trocknen.  Manche  Substanzen  zeigen 
übrigens  im  getrockneten  und  im  Krystallwasser  (usw.)  haltigen  Zu- 
stande verschiedene,  charakteristische  Schmelzpunkte,  oder  sind  über- 
haupt nur  mit  Krystallwasser  usw.  in  nicht  amorphem  oder  über- 
haupt festem  Zustande  zu  erhalten,  wie  z.  B.  das  Colchicin,  welches 
nur  als  Chloroformverbindung  krystallisiert,^)  der  Chelidamsäurediäthyl- 
ester,  der  wasserfrei  fiüßig  ist.^)  Viele  Betaine  sind  in  krystallwasser- 
wasserfreiem  Zustande  enorm  hygroskopisch. 

Über  die  Schmelzpunktsbestimmung  solcher  hygroskopischer  Sub- 
stanzen siehe  S.  104. 

In  vielen  Fällen  kann  man  auf  das  Vorliegen  eines  Substanz- 
gemisches  schließen,    wenn   der   Schmelzpunkt    ,, unscharf"    ist,    d.   h. 

1)  Demole,  B.   7,   1439  (1874). 

2)  Z.  B.  Baeyer  und  Villiger,  B.  37,  2862  (1904).  —  Windaus  und 
Stein,  B.  37,  3705,  Anm.  (1904).  —  Nölting  und  Philips,  B.  41,  584  (1908). 

—  Bertheim,  B.  41,   1855  (1908). 

3)  E.Fischer,  B.  20,  826  (1887),  B.  23,  1583  (1890).  —  Beythien  u. 
Tollens,  Ann.  255,  217  (1890).  —  Franke  u.  Kohn,  M.  20,  888  Anm.  (1899). 

—  E.   Fischer,  B.   41,  74  (1908). 

4)  Epstein,  B.  20,  163,  Anm.  (1887).  —  Pechmann  und  Mills,  B.  37, 
3835  (1904). 

5)  Kerp,  B.  30,  614  (1897). 

6)  Weidel  und  Herzig,  B.  6,  1876  (1885).  —  Graebe,  Ann.  238,  321 
(1887).  —  B.  29,  2802  (1896).  —  Bredt,  Ann.  292,  118  (1896).  —  Siehe  auch 
Anm.   7  der  vorigen  Seite. 

")  Zeisel,  M.   7,  568  (1886). 

8)  Hans  Meyer,  M.  24,  204  (1903). 
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sich  über  ein  großes  Schmelzintervall  erstreckt,  doch  wird  man  auch 
bei  reinen  Körpern  oftmals  ein  dem  klaren  Schmelzen  vorhergehen- 
des Sintern  oder  starkes  Schrumpfen  und  Anlegen  der  Substanz  an 
eine  Seite  der  Röhrenwand,  Farbenänderung  oder  Dunkelfärbung 
beobachten,  Begleiterscheinungen,  welche  für  die  betreffende  Substanz 
charakteristisch  sein  können. 

Ausführung  der  Schmelzpunktsbestiiumung  im  Capillarröhrchen. 

Erfordernisse:  1.  Die  Capillarröhrchen  müssen  rein  und 
trocken  sein  und  sollen  aus  resistentem  Glase  hergestellt  werden. 
Ihr  inneres  Lumen  beträgt  ^/^ — 1  mm,  die  Wand  des  Röhrchens  sei 
nicht  zu  dick.  Man  erhält  passende  Röhrchen,  wenn  man  ein 
ca.  5  mm  weites  Glasrohr  unter  fortwährendem  Drehen  über  dem 
entleuchteten  Bunsenbrenner  bis  zum  Weichwerden  erhitzt  und  unter 
fortgesetztem  Drehen  außerhalb  der  Flamme  auszieht.  Auf  die- 
selbe Weise  werden  dann  aus  einem  massiven  Glasstabe  Fäden  ge- 
zogen, die  so  dick  sind,  daß  sie  eben  in  die  Capillarröhrchen  passen. 

Zum  Gebrauche  werden  die  Röhrchen  in  einer  Länge  von  etwa 
3  cm  mittels  einer  scharfen  Feile  abgetrennt,  wobei  darauf  zu  achten 
ist,  daß  eine  gerade  Schnittfläche  entsteht,  weil  sonst  das  Einfüllen 
der  Substanz  sehr  erschwert  wird.  Das  eine,  eventuell  das  engere 
Ende  des  Röhrchens  wird  zugeschmolzen,  wobei  dasselbe  sich  nicht 
biegen  darf,  dann  sucht  man  einen  passenden  Glasfaden  aus,  der 
sich  anschließend  bis  auf  den   Boden  der  Capillare  einschieben  läßt. 

Man  erhitzt  in  einem  Paraftinöl-  oder  besser  Schwefelsäurebade, 
gelegentlich  auch  in  Diphenylamin. 

Als  zweckmäßige  Badflüssigkeiten  für  Schmelzpunkts- 
bestimmungen empfiehlt  ferner  Hey  ward  Scudder^)  eine  Mischung 
von  7  Gewichtsteilen  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1.84)  und  3  Teilen 
Kaliumsulfat,  welche  bei  Zimmertemperatur  flüßig  bleibt  und  ober- 
halb 325'^  siedet,  sowie  eine  Mischung  von  6  Teilen  Säure  mit  4 
Teilen  Sulfat  (Smp.  60—100°,  Siedep.  über  365").  Für  noch  höhere 
Temperaturen  kann  geschmolzenes  Chlorzink  benutzt  werden,  oder 
Silber-  resp.  Kalium-Natriumnitrat. 

Die  trockene,  in  einer  Achatschale  fein  geriebene  Substanz  wird 
nun  dadurch  eingefüllt,  daß  man  durch  Eintauchen  des  offenen 
Capillarenendes  in  die  aufgehäufte  Substanz  ein  wenig  derselben  auf- 
nimmt und  dann  mittels  des  Glasfadens  auf  den  Grund  des  Röhr- 
chens schiebt,  dort  feststampft  und  diese  Operation  wiederholt,  bis 
sich  eine  2  mm  hohe  Schicht  im  Röhrchen  befindet. 

Mittels  eines  Tropfens  Gummilösung  oder  ein  wenig  Speichel 
klebt  man  nun  das  Röhrchen  dergestalt  an  das  Ende  eines  kontrol- 
lierten Thermometers,  daß  sich  die  Substanz  in  der  Höhe  der  mög- 
hchst  kurzen  Quecksilberkugel  befindet.  Das  Röhrchen  muß  rechts 
oder  links  der  Skaleneinteilung  angebracht   werden. 

1)  Am.   Soc.  25,    IGl   (1903). 
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Hinter  den  Schmelzpunktsapparat  stellt  man  einen  Schmetter- 
lingsbrenner und  beobachtet  als  Schmelzpunkt  den  Moment,  in  dem 
der  Capillareninhalt  durchsichtig  wird,  resp.  sich  Meniscusbildung  zeigt. 

Vor  jeder  Schmelzpunktsbestimmung  von  Substanzen 
mit  noch  unbekannten  Eigenschaften  untersuche  man  das 
Verhalten  einer  kleinen  Probe  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinspatel.  Dadurch  wird  man  nicht  nvir  einen  ungefähren  An- 
haltspunkt für  die  zu  erwartende  Höhe  der  Schmelztemperatur  er- 
halten, man  wird  vor  allem  auch  erkennen,  ob  die  Substanz  etwa 
explosive  Eigenschaften  besitzt.  Denn  schon  die  geringen  Mengen 
Substanz,  welche  in  das  Capillarröhrchen  gefüllt  werden,  können  zu 
einer  Zertrümmerung  des  ganzen  Apparates  führen.^)  Bei  der  Unter- 
suchung  explosiver  Substanzen   hat   man   nach   S.  103  zu  verfahren. 

Die  meistverwendeten  Apparate  zur  Schmelzpunktsbestimmung 
sind  diejenigen  von  Anschütz  und  Schultz  und  von  Roth;  der 
erst  seit  kurzem  beschriebene  Apparat  von  J.  Thiele  sei  besonders 
empfohlen. 

Schmelzpunktsapparat  von  R.  Anschütz  und  G.  Schultz.^) 

Der  Apparat  (Fig.  56)  besteht  aus  einem  Kolben  von  ca.  250  ccm 
Inhalt,  in  dessen  Hals  ein  10  cm  langes  Reagensrohr  von  ca.  15  mm 
lichter  Weite  derart  eingeschmolzen  ist,  daß  dessen  unteres  Ende  etwa 
5  mm  vom  Boden  des  Kolbens  entfernt  bleibt. 

Der  Kolben  ist  mit  der  Tubulatur  a  versehen, 
in  welche  die  Röhre  b  oder  c  eingeschliffen  ist. 
Durch  die  Tubulatur  füllt  man  den  Kolben  zur 
Hälfte  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Das  Röhr- 
chen c  kann  mit  Chlorcalcium  gefüllt  werden. 

Thermometer  und  angefügtes  Schmelzpunkt- 
röhrchen  werden  vermittels  eines  eingekerbten  Korkes 
derart  in  dem  Reagensrohre  befestigt,  daß  die  Ther- 
mometerkugel sowie  die  in  gleicher  Höhe  befindliche 
Substanz,  ohne  an  irgend  eine  Seite  der  Gefäßwand 
anzuliegen,  sich  einige  Millimeter  über  dem  Boden 
der  Eprouvette,  andererseits  aber  vollständig  unter- 
halb des  Schwefelsäureniveaus  befinden. 

Der  Apparat  wird,  etwa  auf  einem  Asbestdraht- 
netze, langsam  erhitzt,  nachdem  man  sich  vorher  jedesmal 
genau  davon  überzeugt  hat,  daß  das  Röhrchen  b  nicht 
verstopft,  und  daß  somit  jede  Explosionsgefahr  ausgeschlossen  ist. 
Die  Schwefelsäure  bedarf  erst  nach  vielen  Monaten  einer  Er- 
neuerung. Man  kann  in  diesem  Luftbade  Schmelzpunkte  bis  zu 
290°  C,  im  Notfalle  bis  ca.  300°  C  beobachten,  für  höhere  Tempe- 
raturen verwendet  man  eine  der  S.  91   angeführten  Badflüssigkeiten. 


Fig.   56. 


1)  Curtius,  J.  pr.  (2)   76,   386  (lüOT" 

2)  B.  10,   1800  (1877)'. 


Apparate  von  C.  F.  Roth  und  Landsiedl. 
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Apparat  von  C.  F.  Rotli^), 

eine  Abart  des  vorigen,    liefert   direkt    (nahezu)    korrigierte  Schmelz- 
punkte. 

In  einem  Rundkolben  a  (Fig.  57)  von  65  mm  Durchmesser  und 
mit  20  cm  langem,  28  mm  weitem  Halse  b  ist  ein  15  mm  weites 
Glasrohr  c  bis  17  mm  vom  Boden  des  Rundkolbens  eingelassen. 
Dieses  Rohr  ist  unten  geschlossen,  oben  mit 
dem  Kolbenhalse  b  verschmolzen.  Bei  d  ist  ein 
11  mm  weiter  Tubus  eingelassen,  welcher  seitlich 
eine  runde  Öffnung  besitzt.  In  diesen  Tubus  paßt 
ein  eingeschliffener,  hohler  Glasstöpsel  e,  an  wel- 
chem sich  gleichfalls  eine  seitliche  Öffnung  be- 
findet. 

Vor    dem    Gebrauche    wird    der    Kolben    a 
durch    den    Tubus    mit    konzentrierter    farbloser 
Schwefelsäure  etwa  bis  zur  Marke  f 
gefüllt,  dann  wird  der  Stopfen  e  so  jo 

eingefügt,  daß  die  beiden  seitlichen 
Öffnungen  von  e  und  d  korrespon- 
dieren. 

Wird  nun  erhitzt,  so  steigt  die 
Badflüssigkeit  in  b  in  die  Höhe,  und 
so  befindet  sich  ein  in  c  eingeführtes 
Thermometer  bis  ca.  280"  in  einem 
von  heißer  Schwefelsäure  um- 
schlossenen Luftbade. 

Die  verhältnismäßig  große 
Säuremenge  im  Apparate  bietet  den 
Vorteil,  eine  Überhitzung  vollständig 
zu  verhindern,  hingegen  lassen  sich 
in  diesem  Apparate  kaum  höhere 
Temperaturen  als  250"  C  erzielen.^)      Fig.  57. 

Landsiedl^)  hat  den  Apparat 
noch  durch  Zufügen  eines  Glasschutzmantels  modifiziert  (Fig.  58).  Es 
wird  hierdurch  das  leichtere  Erzielen  höherer  Temperaturen  ermöglicht. 


w 


Fi 


g.  5J 


Apparat  von  Landsiedl. 

Die  zur  Aufnahme  des  Thermometers  T  und  des  Capillarröhrchens 
dienende  etwa  25  cm  lange  und  15  mm  weite  unten  geschlossene 
Glasröhre  a  ist  mittels  Schliffs  in  den  bis  zu  "j.^  seiner  Höhe  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  gefüllten  Kolben  eingesetzt,  dessen  Körper 
zur  Erzielung  einer  möglichst  großen  Heizfläche  eine  linsenförmige  Ge- 


1)  B.  19,   1970  (1886).   —  Siehe  auch  Houben,   Ch.  Ztg.   24,    538  (1900). 

2)  Ann.   276,   342  (1893)    bespricht  Hesse   die  Vorzüge    dieses  Apparates. 

3)  Ost.  Ch.  Ztg.  8,  27G  (1905).   —  Ch.  Ztg.  29,   765  (1905). 
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stalt  hat.  Die  Verbindung  des  Kolbeninneren  mit  der  äußeren  Luft  wird 
entweder  durch  einen  kleinen  mit  einer  Kappe  oder  mit  angeschliffener 
Chlorcalciumröhre  versehenen  Tubus  oder  durch  eine  am  Schliffe 
der  Röhre  a  angebrachte  und  mit  einem  kleinen  Loche  im  Halse 
des  Kolbens  b  korrespondierende  Einkerbung  vermittelt.  Diese 
letztere  Einrichtung  gestattet,  während  der  Apparat  nicht  benutzt 
wird,  die  Schwefelsäure  vollständig  von  der  äußeren  Luft  abzuschließen, 
erfordert  aber  selbstverständlich  eine  gewisse  Aufmerksamkeit,  da 
das  öflfnen  und  Offenhalten  des  Verschlusses  beim  Anwärmen  des 
Apparates  nicht  übersehen  werden  darf.  Der  Körper  des  Kolbens 
ist  etwa  bis  zur  Hälfte  in  ein  engmaschiges,  starkes  Drahtnetz  n 
sorgfältig  eingebettet  und  in  seiner  oberen  Hälfte  zur  möglichsten 
Vermeidung  von  Wärmeverlust  mit  einer  Hülle  d  aus  Asbestpappe 
bedeckt,  auf  welcher  der  dem  gleichen  Zwecke  dienende,  oben  durch 
einen  Deckel  e  verschlossene  Gaszylinder  c  ruht. 

Zum  Festhalten  der  oben  trichterförmig  erweiterten  Capillar- 
röhrchen  dient  die  ungefähr  4  mm  weite  Glasröhre  r.  Ihr  unteres 
Ende  ist  etwas  abgeschrägt  und  bis  auf  eine  Öffnung  von  etwa 
2  mm  zugeschmolzen,  so  daß  das  Schmelzpunktsbestimmungsröhrchen, 
welches  man  von  oben  her  in  sie  gleiten  läßt,  nicht  durchfällt,  son- 
dern mit  seinem  erweiterten  Ende  darinnen  hängen  bleibt,  wobei  es 
infolge  der  Stellung  der  Öffnung  eine  schräge,  dem  Thermometergefäße 
zustrebende  Lage  einnimmt.  Die  richtige  Einstellung  des  Schmelz - 
punktsbestimmungsröhrchens  ist  leicht  durch  Verschieben  bzw.  Drehen 
der  Röhre  r  zu  bewirken.  Thermometer  und  Einführungsröhre  r 
werden  in  ihrem  unteren  Teile  durch  einen  dünnen  Ring  aus  Spiral- 
draht s,  der  einfach  darüber  geschoben  wird,  zusammengehalten,  so 
daß  stets  eine  korrekte  Einstellung  des  Schmelzpunktsröhrchens  ge- 
sichert ist.  Will  man  die  Bestimmung  im  Röhrchen  ausführen,  so 
stellt  man  sich  dieses  etwas  länger  her  und  schmilzt  es  im  oberen 
Drittel  zu.  Die  Entfernung  der  Röhrchen  aus  dem  Apparate  erfolgt 
höchst  einfach  und  rasch  in  nie  versagender  Weise  mittels  eines 
entsprechend  langen  Zündholzspanes,  welchen  man,  nachdem  man 
sein  unteres,  zugespitztes  Ende  zweckmäßig  etwas  befeuchtet  hat, 
durch  die  Röhre  r  unter  leichtem  Drucke  und  drehend  in  die  Capil- 
lare  einführt,  so  daß  diese  daran  haften  bleibt  und  mit  heraus- 
gezogen werden  kann. 

Will  man  die  gewöhnlichen  aus  Eprouvettenglas  hergestellten 
zylindrischen  Capillarröhrchen  verwenden,  so  wird  die  Röhre  r  mit 
einem  etwa  4  mm  von  ihrem  unteren,  etwas  ausgezogenen  Ende  ab- 
stehenden Näpfchen  versehen,  welches  das  eingeführte  Capillarröhrchen 
auffängt.  Da  leicht  mehrere  Einführungsröhren  angebracht  werden 
können,  so  ist  auch  die  Möglichkeit  zu  Parallelversuchen  gegeben. 
Die  Einführungsröhren  verhindern  auch  nicht  die  Befestigung  von 
Schmelzpunktsbestimmungsröhrchen  in  der  sonst  üblichen  Weise  am 
Thermometer. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung   heizt  man  den  Apparat  art, 
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und  läßt  zu  gelegener  Zeit  das  mit  der  Substanz  beschickte  Röhrchen 
in  den  Apparat  gleiten,  stellt  durch  Verschieben  von  r  richtig  ein, 
und  beobachtet  mit  Hilfe  der  Lupe,  und  zwar  in  der  Regel  am  besten 
bei  seitlicher  Beleuchtung,  das  beginnende  Schmelzen.  Die  Einführung 
des  Röhrchens  kann  bei  einer  dem  SchmelzjDunkte  der  Substanz  sehr 
nahe  liegenden  Temperatur  erfolgen,  da  es  nur  wenige  Sekunden 
dauert,  bis  das  Röhrchen  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen 
hat.  (So  begann  z.  B.  bei  234^  schmelzendes  Phthalimid  in  dem  auf 
235°  erwärmten  Apparate  in  8 — 10  Sek.  zu  schmelzen.)  Ist  eine 
Bestimmung  gemacht,  so  kann  das  Schmelzröhrchen  in  der  an- 
gegebenen Weise  sofort  entfernt  und  —  bei  derselben  Substanz, 
nachdem  man  den  Apparat  etwas  unter  die  Schmelztemperatur  hat 
abkühlen  lassen,  hei  Untersuchung  einer  höher  schmelzenden  Sub- 
stanz sofort  oder  später  —  durch  ein  anderes  ersetzt  werden,  so 
daß  sich  rasch  und  ohne  störende  Zustandsänderung  des  Apparates 
eine  Anzahl  von  Bestimmungen  ausführen  läßt. 


Apparat  von  Johannes  Thiele. 

Außerordentlich  praktisch  und  bequem  ist  ein  von  J.  T 
angegebener  Apparat. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Rohre  von  ca.  2  cm 
Weite  und  12  cm  Länge,  an  das  ein  Bogen  von  1  cm 
Weite  so  angesetzt  ist,  daß  er  das  untere  Ende  des 
Rohres  mit  der  Mitte  verbindet. 

Zum  Gebrauche  füllt  man  so  viel  Schwefelsäure 
(oder  für  sehr  hochschmelzende  Substanzen  eine  der  S.  91 
angegebenen  Heizflüssigkeiten)  ein ,  daß  sie  die  obere 
Mündung  des  Bogens  gerade  sperrt,  wenn  das  Tliermo- 
metergefäß  sich  etwa  in 
der  Mitte  zwischen  den 
Schenkeln  des  Bogens 
befindet.  Erhitzt  man 
jetzt  die  Krümmung 
des  Bogens,  so  beginnt 
die  Schwefelsäure  in 
dem  Apparate  zu  zirku- 
lieren, wie  das  Wasser 
in  einer  Warmwasser- 
heizung; in  dem  Rohre 
bewegt  sie  sich  dabei 
von  oben  nach  unten. 
Infolgedessen  schmelzen 
die  im  oberen  Teile  der 


hiele^) 


Fig.  59, 


Fig.  60. 


1)   B.  40,  996  (1907).  —  Zu  beziehen  von  Karl  Kramer,  Freiburg  i.  Br.  — 
Die  Firma  Heraeus,  Hanau,  liefert  jetzt  auch  diesen  Apparat  aus  Quarzglas. 
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mittels  eines  Schwefelsäuretröpfchens  an  das  Thermometer  geklebten 
Capillare  haftenden  Substanzstäubchen  früher  als  die  Hauptmasse 
und  geben  so  in  erwünschtester  Weise  zu  erkennen,  wann  man  in 
die  Nähe  des  Schmelzpunktes  gelangt  ist. 

Der  Apparat  arbeitet  viel  gleichmäßiger  als  alle  anderen  ohne 
mechanischen  Rührer,  er  heizt  sich  sehr  schnell  an,  geht  fast  gar  nicht 
nach,  und  kühlt  sehr  schnell  wieder  ab. 

Diels^)  empfiehlt,  das  Rohr  A  noch  um  ca.  10  cm  zu  ver- 
längern. 

Es  sei  übrigens  bemerkt,  daß,  wie  aus  umstehender  Abbildung 
des  Olbergschen  Apparates  (Fig.  60)  hervoi-geht,  das  Prinzip  dieses 
Verfahrens  schon  lange  bekannt  war.^) 


Schmelzpunktsbestimmiing  farbiger  oder  gefärbter  Substanzen. 

Farbige  Substanzen  oder  solche,  welche  beim  Erhitzen  dunkel 
werden,  zeigen  oftmals  das  gewöhnliche  Kriterium  des  Schmelzens, 
das  Durchsichtigwerden,  nur  unvollkommen.  Da  in  solchen  Fällen 
auch  die  Meniscusbildung  nicht  leicht  zu  beobachten  ist, 
so  empfiehlt  J.  Piccard^)  folgendermaßen  zu  verfahren 
(Fig.  61). 

Eine  gewöhnliche  Glasröhre  wird  2 — 3  cm  vor  ihrem 
Ende  trichterförmig  verengt,  weiter  unten  capillar  ausge- 
zogen und  an  dieser  Stelle  U-förmig  gebogen.    Man  bringt 
etwas    von    der    Substanz    durch    den    weiten    Schenkel 
hinein,  erhitzt  sie  zum  Schmelzen,  so  daß  sich  unten  an 
der  Biegung,  da  wo  die  Röhre  anfängt,  capillar  zu  wer- 
den,   ein   kleiner  Pfropfen   (d)    bildet;    dann   bringt    man 
noch    ein    Tröpfchen    Quecksilber    auf    die    Substanz    (c), 
schmilzt    den    weiten  Schenkel    an    der  vorher  verengten 
Stelle    zu    und    läßt   den    dünnen   langen  Schenkel   offen. 
Über   der   Substanz   befindet    sich    nun    ein    großer  Luft- 
behälter (b).    Man  befestigt  mit  einem  Kautscliukring  die 
Capillarröhre  am  Thermometer,    so    daß   die  Substanz  in 
die  Mitte  der  Thermometerkugel,    der  Luftbehälter  unter 
Fig.  Gl.      das  Niveau  des  Paraffinbades  zu  stehen  kommt,  und  er- 
hitzt das  Bad  im  Becherglase  unter  Umrühren.    In  dem 
Augenblicke,  wenn    die  Substanz    schmilzt,  wird    sie    durch    die    zu- 
sammengedrückte Luft  des  Behälters  mit  Kraft  in  die  Capillarröhre 
hinaufgeschnellt. 

Kratschmer*)    empfiehlt    ein    ähnliches    Verfahren    für    Fette, 
ebenso  Zalosziecki"). 


AI 


1)  Privatmitteilung. 

2)  Repert.   anal.   Ch.   1880,   95. 

3)  B.  8,   688  (1875). 

*)  Z.  anal.  21,  399  (1882). 
5)  Ch.  Ztg.  14,   780  (1890). 
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Schmelzpunktsbestimmung  von  hochschmelzenden  und  sogenannten 
unschmelzbaren  Verbindungen.  ^) 

Substanzen,  welche  vor  dem  Schmelzen  sublimieren  oder  sich 
unter  Abspaltung  von  Wasser,  Salzsäure  usw.  zersetzen,  müssen  in 
beiderseits  zugeschmolzenen  Capillarröhrchen  erhitzt  werden. 

Über  geeignete  Badflüssigkeiten  siehe  S.  91. 

Zur  Schmelzpunktsbestimmung  wird  die  Substanz  erst  in  die 
Heizflüssigkeit  bzw.  das  Luftbad  gebracht,  wenn  eine  dem  Schmelz- 
punkte naheliegende  Temperatur  —  wie  durch  einen  Vorversuch  zu 
ermitteln  —  erreicht  ist. 

Als  Apparat  dient  eine  weite  Eprouvette 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  in  welcher 
sich  der  übliche  Glasrührer  befindet  (Fig.  62). 
Zum  Vermeiden  einer  Überhitzung  ist  es  nötig, 
eine  dicke ,  mit  kreisrundem  Ausschnitte  ver- 
sehene Asbestplatte  von  unten  über  das  Er- 
hitzungsrohr bis  wenig  über  das  Niveau  der 
Thermometerkugel  zu  schieben. 

Hat  man  die  Schmelz- 
temperatur nahezu  erreicht  — 
man  mißt  die  Badtemperatur 
mit  einem  zweiten  Thermo- 
meter —  dann  führt  man  die 
mittels  einer  Platindraht- 
schlinge an  das  Thermometer 
befestigte^)  in  der  beiderseits 
zugeschmolzenen  Capillare  be- 
findliche Substanz  ein,  oder 
man  befestigt  die  Capillare  an 
einem  separaten  Schieber,  der 
durch  dieselbe  Korkbohrung 
geht  wie  das  Thermometer  und 
dicht  an  letzterem  anliegt. 

Zieht  man  es  vor,  in  einem  Luftbade  ^)  zu  arbeiten,  das  mittels 
einer  Metall-Legierung  (Wood  oder  Rose)  erwärmt  wird,  so  bringt 
man  ein  wenig  Asbest  auf  den  Boden  der  Eprouvette,  die  nur 
wenig  in  das  Metallbad  eintauchen  darf,  und  wirft  bei  der  geeig- 
neten Temperatur  —  die  durch  das  in  der  Eprouvette  freihängende 
Thermometer  angezeigt  wird  —  das  Substanzröhrchen  ein. 


Fig.  62. 


Fig.   63. 


1)  Graebe,  Ann.  263,  19  (1891).  —  A.  Michael,  B.  28,  1629  (1895).  — 
B.  39,    1913  (1906). 

2)  Um  den  Platindraht  fest  haften  zu  machen,  setzt  man  2 — 3  cm  über  der 
Thermometerkugel  ein  Glaspünktchen  an,  welches  dann  das  Herabrutschen  des 
Drahtes  verhindert. 

^)  Ein  Doppelluftbad  mit  äußerem  Quarzkolben,  der  direkt  erhitzt  wer-, 
den  kann,  haben  Kutscher  und  Otori  empfohlen,  s.  S.  104. 

Meyer,  Analyse.   2.  Aufl.  7 
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Die  Füllung  hat  derart  zu  geschehen,  daß  die  Substanz  nicht 
bis  ganz  an  das  untere  Ende  der  Capillare  heruntergestampft  wird, 
vielmehr  sich  unter  derselben  noch  ein  mehrere  Millimeter  hoher 
luftgefüllter  Raum  befindet.  Die  Capillare  wird  an  beiden  Enden 
zugeschmolzen.  Substanzen,  die  leicht  dissoziieren,  z.  B.  Chlorhydrate, 
die  leicht  ihre  Salzsäure  abgeben,  schmilzt  man  in  ein  mit  dem  ent- 
sprechenden Gase  gefüllten  U-Röhrchen  von  2 — 3  mm  dm  ein.  ^) 

Hochschmelzende  Substanzen  untersucht  man  auch  oft  einfach 
in  einem  Bechergläschen,  das  mit  Paraffin,  Diphenylamin  oder  Silber- 
nitrat beschickt  wird  und  benutzt  zur  Temperaturregelung  einen 
Rührer  (Fig.  63). 

Sehmelzpunktsbestimmung-  von  Substanzen,  die  bei  holier 
Temperatur  luftempfindlicli  sind, 

nimmt  Tafel^)  im  Vakuum  vor.  Ein  dünnwandiges,  10  cm  langes 
Glasrohr  von  ca.  5  mm  äußerer  Weite  wird  in  der  Mitte  zur  Capillare 
gewöhnlicher  Weite  ausgezogen  und  abgeschmolzen,  wodurch  man 
zwei  Bestimmungsröhrchen  erhält.  Nach  dem  Einfüllen  der  Substanz 
wird  das  offene  weite  Röhrenende  mit  der  Pumpe  verbunden  und 
nach  einer  Minute  die  Capillare  möglichst  nahe  dem  weiten  Ende 
abgeschmolzen. 

Schon  früher  hat  Goldschmied t^)  Schmelzpunktsbestimmungen 
vorgenommen,  bei  denen  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches 
die  Capillare  mit  der  Wasserluftpumpe  verbunden  blieb. 

Sehmelzpunktsbestimmung  sehr  niedrig  schmelzender  Substanzen.  *) 

Man  setzt  in  die  eine  Durchbohrung  des  Stopfens  eines  stark- 
wandigen,  3 — 6  cm  weiten,  15 — 30  cm  hohen  Zylinders,  dessen  Boden 
in  einer  kugelförmigen  Erweiterung  besteht,  ein  W^eingeistthermometer 
mit  am  Gefäß  befestigtem,  beiderseits  zugeschmolzenem  Capillar- 
röhrchen,  welches  die  flüssige  Substanz  enthält,  und  in  eine  zweite 
Durchbohrung  ein  weites,  gebogenes  Glasrohr.  Dieses  kommuniziert 
zunächst  mit  einem  Druckregulator   und   letztere    mit   einer  Pumpe. 

Beim  Gebrauche  gibt  man  in  den  Zylinder  einige  Kubikzenti- 
meter flüssigen  Schwefeldioxyds,  in  welches  dann  die  Thermometer- 
kugel eintaucht,  und  evakuiert  nun  mit  der  gut  schöpfenden  Luft- 
pumpe, deren  Wirkung  man  durch  langsames  Schließen  der  Regulier- 
hähne allmählich  steigert,  um  das  immer  weniger  verdampfende 
Schwefeldioxyd  ohne  anfängliches  Überschleudern  stark  abkühlen  zu 
lassen.     Das  Thermometer    sinkt   selbst    bei    warmem  Zimmer  rasch 


1)  Riban,    Bull.   (2)    24,    14    (1875).     —     Schützenberger,     Traite    de 
chimie  generale  I,   86  (1880). 

2)  Ann.  301,   305,  Anm.  (1898).   —  Tafel  undDodt,   B.  40,   3753  (1907). 

3)  M.  9,  769.  (1888). 

4)  Krafft,  B.  15,   1694  (1882). 
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auf  —  40  bis  —  50°  und  darunter.  Um  die  Substanz,  die  mittler- 
weile erstarrt  sein  wird,  beobachten  zu  können,  befestigt  man  den 
Zylinder  mit  Hilfe  eines  großen  durchbohrten  Stopfens  in  einem  ent- 
sprechend weiten  Stehzylinder,  so  daß  er  in  diesem  freischwebt,  und 
gibt  in    den   abgeschlossenen  Zwischenraum    einige  Tropfen  Alkohol. 

Durch  allmähliches  öffnen  der  Regulierhähne  läßt  man  den 
Druck  im  Apparate  und  somit  auch  den  Siedepunkt  und  die  Tempe- 
ratur des  Schwefeldioxyds  nach  und  nach  steigen,  kann  auch  durch 
passende  Hahnstellung  die  Temperatur  minutenlang  in  der  gleichen 
Tiefe  halten,  und  die  erste  Schmelzpunktsbestimmung  durch  wieder- 
holtes Fallen-  und  Steigenlassen  der  Temperatur  kontrollieren.  Die 
Ablesung  wird  fast  noch  sicherer,  wenn  man  das  Thermometer  nicht 
unmittelbar  in  das  Schwefeldioxyd  eintauchen  läßt,  sondern  zunächst 
in  eine  teilweise  mit  Alkohol  gefüllte  Glasröhre  einsetzt. 

Noch  weit  größere  Temperatur-Intervalle  hat  man  natürlich  zur 
Verfügung,  wenn  man  das  Schwefeldioxyd  durch  filtrierte  flüssige 
Luft  ersetzt. 

Schmelzpunktsbestimmung  niedrig  schmelzender  Kör- 
per mittels   Luftthermometer:    E.  Haase,  B.  26,   1052  (1893). 

Anwendung  eines  Konstantan-Kupferpaares  und  Galvanometers, 
Guttmann,  Proc.  31,   206  (1905). 


Zur  Schmelzpunktsbestiiumung  klebriger  Substanzen, 

die  sich  schwer  in  ein  Capillar- 
röhrchen  bringen  lassen,  kann 
man  nach  Kuhara  und  Chika- 
sliige^)  die  Substanz  zwischen 
den  beiden  Hälften  eines  Deck- 
gläschens zerdrücken,  die  man 
in  ein  umgebogenes  und,  wie  die 
Fig.  64  zeigt,  ausgeschnittenes 
Platinblech  klemmt,  das  an  das 
Thermometer  gehängt  wird.  Im 
Momente  des  Schmelzens  wird 
das  Deckgläschen  durchsichtig. 
Als  Luftbad  dient  ein  Becher- 
gläschen, das  vermittels  eines 
Korkes  und  Thermometers  in 
ein  größeres,  mit  Schwefelsäure 
gefülltes  Becherglas  gehängt 
wird. 


Fig.  64. 


1)  Am.   23,    230    (1900).    —    Vgl.   auch    Schweizer   Wochenschr.    f.   Pharm. 
1900,    107. 
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Sehmelzpunktsbestimmung  von  Substanzen  mit  salbenartiger 

Konsistenz. 

Außer  der  oben  beschriebenen  Methode  von  Kuhara  und 
Chikashige  dienen  zur  Schmelzpunktsbestimmung  von  Fetten  und 
ähnlichen  niedrig  schmelzenden  Substanzen  namentlich  noch  folgende 
Verfahren. 

Verfahren   von   Le   Sueur    und    Crossley^)   (Fig.  65). 

Die  Methode  gründet  sich  darauf,  daß  Flüssigkeiten  das  Phänomen 
der  Capillarität  zeigen,  während  dies  feste  Körper  nicht  tun.  In  ein 
kleines  dünnwandiges  Glas  A  von  etwa  75  mm  Länge 
und  7  mm  Weite  wird  eine  feine  Capillare  B  gebracht, 
deren  Durchmesser  nicht  mehr  als  ^\^  mm  betragen  darf, 
und  die  an  beiden  Enden  offen  ist.  Dann  wird  von  der 
zu  untersuchenden  Substanz  so  viel  eingefüllt,  daß  das 
untere  Ende  der  Capillare  davon  umgeben  ist.  Das  Ganze 
wird  mit  zwei  Gummibändern  an  ein  Thermometer  be- 
festigt und  in  einem  Wasserbade  unter  Umrühren  lang- 
sam erwärmt.  Als  Schmelzpunkt  wird  derjenige  Punkt 
notiert,  bei  dem  man  Flüssigkeit  in  der  Capillare  auf- 
steigen sieht. 

Verfahren  von  Kopp^)  und  Cook^). 

Die  Substanz  wird  auf  ein  Deckgläschen  und  letzteres 
auf  Quecksilber  gebracht,  das  in  einem  Kölbchen  erwärmt 
wird  (Cook).    Man  rührt  mit  einem  Thermometer  um,  an 
welchem  auch  der  Schmelzpunkt  abgelesen  wird,  oder  man 
bringt  einfach  die  zu  untersuchende  Probe  auf  in  offener 
-p.      „-       Schale    befindliches    Quecksilber   und    bedeckt    mit   einem 
aus  dünnem  Glase  geblasenen  Trichterchen,   um  den  Luft- 
wechsel und  die  Abkühlung  von  außen  her  zu  verhüten. 
Verfahren  von  Vandenvyver:    Ann.  chim.  anal.  appl.  13,   397 
(1899).  Verfahren   von  Gross   und  Bevan:  Soc.   41,   111   (1882). 

—  Verfahren  von  Ebert:  Ch.  Ztg.  15,  76  (1891).  —  Verfahren  von 
Pohl:  Wien.  Akad.  Sitzb.  6,  587  (1851).  Andere,  namentlich  für  tech- 
nische Zwecke  dienende  Methoden  siehe  Benedikt,  Anal,  der  Fette 
und  Wachsarten,   3.  Aufl.,  S.  96ff. 

Ledden  Hülsebosch^)  bringt  die  Substanz  in  ein  auf  Wasser 
schwimmendes  uhrglasförmiges  Aluminiumschälchen  und  beobachtet 
mit  der  Lupe. 


1)  Soc.  ehem.  Ind.  17,   988  (1898). 

2)  B.  5,   645  (1872). 

3)  Proc.  13,   74  (1896). 

^)  Ztschr.  Kryst.  1,  97   (1887).   —  Ein  heizbares  Mikroskop  hat  Sieden' 
topf,  Z.   Elektr.   17,  593  (1906)  angegeben. 
6)  Ph.  C.-H.  37,  231   (1892). 
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Schmelzpunktsbestimmung  unter  dem  Mikroskope. 

Sehr  geringe  Substanzmengen  werden  nach  Lehmann^) 
und  Loviton^)  unter  dem  mit  heizbarem  Objekttisch  versehenen 
Mikroskope  untersucht. 

Nach  V.  Goldschmidt^)  liefert  die  Untersuchung  von  aus  unter- 
kühltem  Schmelzflusse  erstarrenden  Substanzen  mittels  des  Mikro- 
skope s  wertvolle  Ergebnisse.  Die  Erscheinungen  „sind  so  mannig- 
faltig und  so  charakteristisch  verschieden,  daß  es  sich  empfehlen 
dürfte,  diesen  einfachen  Versuch,  der  sich  in  kürzester  Zeit  und  mit 
einem  Minimum  von  Substanz  ausführen  läßt,  als  qualitative  Reaktion 
zur  Unterscheidung  organischer  Verbindungen  zu  benutzen.  Wird  es 
auch  nicht  gelingen,  alle  unzersetzt  schmelzbaren  Verbindungen  unter 
sicli  zu  unterscheiden,  so  wird  man  sie  doch  in  Gruppen  trennen 
können,  in  denen  eventuell  eine  Schmelzpunktsbestimmung  oder  eine 
Verbrennung  zur  genauen  Bestimmung  ausreicht." 

Seither  hat  sich  namentlich  Vorländer*)  mit  der  Untersuchung 
organischer  Verbindungen  nach  dieser  Richtung,  speziell  in  Rücksicht 
auf  das  Auftreten  anisotroper  flüssiger  Phasen  (fließender  Krystalle) 
beschäftigt. 

Die  Resultate  dieser  Forschungen  lassen  sich  in  folgende  Sätze 
zusammenfassen : 

1.  Substanzen,  die  beim  Schmelzen  oder  beim  Erstarren  den 
krystallinisch-flüssigen  Zustand  annehmen  —  es  sind  ihrer  über  hundert 
bekannt  —  finden  sich  besonders  bei  vielen  Arten  von  Benzolderivaten, 
und  zwar  bei: 


Stickstofffreien  Verbindungen 

Stickstoffhaltigen 
Verbindungen 

Kombiniert  mit 

Carbonsäuren : 

Azoverbindungen : 

—  O.CH3 

—  COOK 

_N  =  N  — 

—  O.C2H5 

a-ungesättigte   Säuren  und 
Säureester : 

Azoxy  Verbindungen : 

—  N  —  N  — 

-  O.C3H, 

—  O.CO.CH3 

—  C  =  CCOOH(R) 

\o/ 

Methylketone : 
—  C  :  O  CHg 

Arylidenamine  und  Azine: 

—  C-=N  — 

—  O.CO.CeHg 

—  O.COO.C2H5 

a-ungesättigte  Ketone : 
—  C  =  CC:OR 

ungesättigte  Phenoläther : 
—  C  =  C  — 

Arylidenoxamine : 
—  C  —  N  — 

—  NH., 

-  N(CH3)2 

Cholesterin-  (Phytosterin-^) 
Derivate : 

Nitrile: 

—  NO2 

—  C  =  C  — 

—  C  =  N 

—  CgHs 

1)  Siehe  S.   100,  Anm.  *). 

2)  Bull.   (2)  44,  613  (1885). 

3)  Verh.  d.  nat.  med.  Ver.  Heidelberg  N.  F.  5,  2.  Heft    (1893).    —    Ztschr, 
Kryst.  28,    169   (1897). 

*)  B.  39,   803  (1906);    40,    1415,    1970,   4527    (1907).    —    Vorländer    und 
Gahren,   B.  40,    1966  (1907).   —  Z.  phys.   57,   357  (1907). 
S)  Jäger,   Koninkl.   Akad.   Amsterdam  1907,   481,  483. 
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2.  Der  krystallinisch-fiüssige  Zustand  ist  abhängig  von  der  che- 
mischen Konstitution;  folgende  Faktoren  wurden  als  maßgebend 
nachgewiesen : 

a)  Alphylierung  und  Acylierung  der  Hydroxyle; 

b)  Gegenwart  ungesättigter  Gruppen,  0:0,  C:C,  C:N,  N:N  usw.; 

c)  ParaStellung  der  in  der  oben  gegebenen  Tabelle  angeführten 
Gruppen. 

3.  Der  Dimorphie  und  Polymorphie  bei  krystallinisch-festen  Sub- 
stanzen ist  das  Vorkommen  der  krystallinisch-flüssigen  Phasen  insofern 
an  die  Seite  zu  stellen,  als  die  Bildung  der  labilen  krystallinischen 
Modifikation  im  flüssigen  wie  im  festen  Zustande  von  der  Unter- 
kühlung der  Substanzen  abhängt. 

4.  Es  gibt  auch  Substanzen,  die  zwei  verschiedene  krystallinisch- 
flüssige  Phasen  nebeneinander  oder  mehrere  krystallinisch-feste  Phasen 
bilden. 

5.  Bei  der  Bildung  mehrerer  krystallinisch-fester  Modifikationen 
ist  im  Gegensatz  zu  den  krystallinisch-flüssigen  keine  bestimmte  Be- 
ziehung zur  chemischen  Konstitution  zu  erkennen. 

Weiteres  über  krystallinisch-flüssige  Substanzen  und  eine  voll- 
ständige Literaturübersicht  siehe  Vorländer,  Samml.  ehem.  und 
chem.-techn.  Vorträge  von  F.  B.  Ahrens,   12,  Heft  9/10  (1908). 

Schmelzpunktsbestimmung  mittels  des  elektrischen  Stromes. 

Löwe  hat  zuerst  vorgeschlagen^),  zur  Schmelzpunktsbestimmung 
die  Tatsache  zu  verwerten,  daß  der  elektrische  Strom  eines  schwach 
wirkenden  Elementes  bei  geschlossener  Kette  einen  in  den  Kreis  ein- 
geschalteten kleinen  elektromagnetischen  Wecker  in  Tätigkeit  ver- 
setzt. Wird  dagegen  bei  geschlossener  Kette  ein  Platindraht  mit  einer 
den  elektrischen  Strom  nicht  leitenden  Substanz  überzogen  ein- 
geschaltet, so  ist  der  Strom  unterbrochen  und  erst  beim  Schmelz- 
punkte beginnt  der  Wecker  zu  läuten. 

Der  Apparat  zu  diesem  Verfahren  wurde  von  Wolf-)  ver- 
bessert; auch  zur  Schmelzpunktsbestimmung  von  Metallen  ist  diese 
Methode  verwertbar  (Himly^),  Lieber  mann*).  Krüss  brachte 
noch  weitere  kleine  Abänderungen  an  dem  Apparat  an,^)  und 
Maler ^)  skizziert  die  Vorrichtung,  welche  im  Laboratorium  der 
Handelsbörse  in  Paris  gebraucht  wird.  Endlich  ist  die  wiederholt 
beschriebene     Methode     von     Christomanos"),      Vandenvyver**), 


1)  Dingl.   201,   250  (1872). 

2)  Arch.  206,  534  (1876). 

3)  Pogg,  160,    102  (1878). 
*)  B.  15,  435  (1882). 

5)  Ztschr.   f.   Instrum.  3,  326  (1884). 

6)  Analyst  15,  85  (1889). 

')  B.  23,  1093  (1890).  —  Z.  anal.  31,  551  (1892),  woselbst  ein  Literatur- 
verzeichnis. 

*)  Rev.  de  chim.  anal.  1897,  S.  104,  vgl.  Poulence,  Les  nouveautes 
chimiques  1898,   S.  67. 


Bestimmung  des  Schmelzpunktes  explosiver  Substanzen. 
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Cliercheffsky^),  Dowzard^),  Mafezzoli^),  Thierry^)  und  Lim- 
bourg^)   nochmals  erfunden  worden. 

In  eine  auf  einem  Sandbade  zu  erhitzende,  mit  Quecksilber  ge- 
füllte, etwa  100  ccm  enthaltende  zweihalsige  Flasche  A  ist  einer- 
seits das  Thermometer  C  und  ein  zur  Batterie  E  und  Klingel  D 
führender  Platindraht  f,  andererseits  ein  unten  capillar  ausgezogenes 
Glasrohr  d  gesteckt.  Die  Spitze  desselben  wird  mit  der  ge- 
schmolzenen zu  untersuchenden  Substanz  angefüllt.  Nach  dem  Er- 
starren der  letzteren  gießt  man 
etwas  Quecksilber  auf  die  Substanz 
und  steckt  einen  mit  der  Klingel 
verbundenen  Platindraht  d  hinein. 
Beim  Schmelzen  der  Substanz  tritt 
Kontakt  ein,  und  die  Klingel  er- 
tönt (Christomanos). 


Fig.   66. 


Fig.   67. 


Bestiiiimung  des  Schmelzpunktes  in  der  Wärme  zersetzlicher 
oder  explosiver  Substanzen. 

Wenn  sich  eine  Substanz  sclion  bei  relativ  niedriger  Temperatur 
stürmisch  zersetzt,  ist  der  Schmelzpunkt  so  zu  bestimmen,  daß  man 
verschiedene  Proben  in  vorgewärmte  Bäder  von  allmählich  steigen- 
der Temperatur  eintaucht.^) 


1)  Ch.  Ztg.  23,  597   (1899). 

2)  Ch.  N.  79,   150  (1900). 

3)  Progresso  28,   100  (1901). 

*)  Arch.  sc.  phys.  nat.  Geneve  20,  59  (1905). 

^)  Ch.   Ztg.  32,    151   (1908). 

•')  Dimroth,  B.  40,  2381    (1907). 
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W.  R.  Hodgkinson^)  verfährt  folgendermaßen: 

Der  zu  prüfende  Stoff  wird  in  ein  kleines  Platinblechnäpfchen  B, 
welches  2  mm  weit  und  tief  ist,  gebracht  und  letzteres  an  einem 
Platindrahte  befestigt,  so  daß  es  freischwebend  in  der  Mitte  der 
Eprouvette  neben  dem  Thermometer  hängt  (Fig.  67). 

Die  Eprouvette  wird  durch  locker  gestopfte  Asbestfäden  D  im 
Halse  des  Kolbens  A  festgehalten. 

Der  Kolben  steht  auf  einer  doppelten  Lage  von  Drahtnetz  und 
wird  durch  eine  kleine  Flamme  vorsichtig  erhitzt.  Den  Stand  des 
Thermometers  im  Momente,  wo  Verpuffung  oder  Entflammung  ein- 
tritt, liest  man  am  besten  aus  einiger  Entfernung  mittels  eines 
Fernrohres  ab. 

Kutscher  und  Otori")  benutzen  einen  Quarzkolben,  der  direkt 
erhitzt  werden  kann. 

Man  kann  auch  oftmals  den  ,, Explosionspunkt"  nach  der  Me- 
thode von  Kopp  und  Cook^)  bestimmen. 


Fig.   68. 

Schnielzpunktsbestininning  hygroskopischer  Körper. 

Hübner*)  gelang  die  Schmelzpunktsbestimmung  bei  der  außer- 
ordentlich hygroskopischen  Benzolsulfosäure  nur  so,  daß  er  dieselbe 
im  offenen  Capillarröhrchen  im  Paraffinbade  längere  Zeit  auf  100° 
erhitzte  und  dann  das  Röhrchen  schnell  zuschmolz. 


Schmelzpunktsbestimnmng  mittels  des  „Bloc  Maqnenne". 

Dieses  in  Frankreich  viel  geübte  Verfahren^)   ist  von  Maquenne 
angegeben  worden.^) 

1)  Ch.  N.   71,   76  (1894). 

2)  Z.  phvsiol.  42,   193  (1904). 

3)  S.  100. 

*)  Ann.  223,  240  (1884). 

5)  Freundler  u.   Dupont,  Manuel   S.  32.    —    Tetnv,   Bull.  (3)  27,    184 
(1902).   —  Tanret.   C.  r.  1-47,    75   (1908). 

6)  Bull.  (2)  48,  771   (1887).  —  Bull.  (3)  31,  471  (1904). 
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An  Stelle  des  Flüssigkeitsbades  wird  ein  Parallelepiped  aus 
Messing  (Fig.  68)  benutzt,  das  durch  eine  Reihe  kleiner  Flämmchen 
erhitzt  wird.  Das  Thermometer  T  ruht  horizontal  in  einem  Kanal, 
der  3  mm  unter  der  Oberfläche  des  Messingblocks  denselben  der 
Länge  nach  durchsetzt.  In  der  Oberfläche  des  Blocks  befindet  sich 
eine  Anzahl  kleiner  Aushöhlungen  c ,  in  die  man  die  Versuchs- 
substanz bringt.  Man  macht  zuerst  eine  ungefähre  Schmelzpunkts- 
bestimraung  und  bringt  hierauf  das  Thermometer  so  an,  daß  die 
Stelle  der  Skala,  welche  dem  zu  erwartenden  Schmelzpunkte  ent- 
spricht, eben  aus  dem  Block  heraus- 
ragt. Die  Substanz  gibt  man  dann 
in  das  der  Thermometerkugel  zu- 
nächst liegende  Grübchen.  Man  er- 
hitzt rasch  bis  ungefähr  10°  unter 
den  ungefähren  Schmelzpunkt  und 
steigert  dann  die  Temperatur  nur  mehr 
sehr  langsam.  Hat  man  zersetzliche 
Körper,  so  gibt  man  sie  erst  jetzt 
auf  das  Metall.  Man  erfährt  so  direkt 
korrigierte  Schmelzpunkte,  kann  auch 
leicht  zersetzliche  und  explosive  Sub- 
stanzen untersuchen,  weniger  gut  stark 
sublimierende.^) 


Fig.    69.      Schmelzpunktsbestim- 
mung nach  Hermann  Thiele. 


Apparat  von  Hermann  Thiele.^) 

In     ähnlicher    Weise     wie     Ma- 
quenne    vermeidet  Thiele    die    Un- 
bequemlichkeiten   eines    Flüssigkeits- 
bades.     Sein  Apparat  gestattet   indes   nur  die  Bestimmung   unkorri- 
gierter  Schmelzpunkte.    Die  Konstruktion  desselben  ist  aus  Figur  69 
ohne  weitere  Beschreibung  verständlich. 


Ermittelung  des  korrigierten  Schmelzpunktes. 

Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  gefundenen  Schmelzpunkte 
können  nur  als  annähernd  richtig  angesehen  werden,  wenn  nicht  die 
Korrektur  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  vorgenommen 
wird.  Arbeitet  man  mit  dem  Apparate  von  Roth  und  sorgt  eventuell 
durch  Benutzung  der  Anschützschen  abgekürzten  Thermometer  da- 
für daß  das  Quecksilber  ganz  unterhalb  des  Niveaus  der  Badflüssig- 
keit bleibt,  so  ist  eine  solche  Korrektur  unnötig,  und  man  hat  sich 
nur,  durch  öfters  wiederholte  Kontrolle,  von  der  Verläßlichkeit  des 
benutzten  Thermometers  zu  überzeugen. 

1)  Tollens  und  Müller,  B.  37,  313  (1904)  und  Hesse,  B.  37,  4694 
(1904)  haben  mit  dem  Apparat  keine  befriedigenden  Erfahrungen  gemacht. 

'-)  Nachtragskatalog  IV  von  Hugershoff,  S.  29  (1902).  —  Z.  ang.  15, 
780  (1902). 
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Zur  Korrektur  für  den  lierausragenden  Faden  können  die 
S.  114 — 116  abgedruckten  Rimbachschen  Tabellen  dienen. 

Fast  noch  zweckmäßiger  ist  es,  da  ja  das  Kaliber  usw.  der 
Capillare  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  eine  Rolle  spielt,  im 
gleichen  Apparate  mit  einer  gleichen  Capillare  den  Schmelzpunkt 
einer  leicht  rein  zu  erhaltenden  Substanz  zu  ermitteln,  deren  Ver- 
flüssigung bei  annähernd  gleicher  Temperatur  erfolgt  wie  diejenige 
der  zu  untersuchenden  Probe.  Eine  einfache  Rechnung  läßt  dann 
aus  der  Differenz  des  für  die  ,,Type"  gefundenen  und  des  wirk- 
lichen Schmelzpunkts  ermitteln,  um  wieviel  Grade  der  Schmelzpunkt 
des  Versuchsobjektes  zu  korrigieren  ist. 

Im  folgenden  ist  eine  Anzahl  korrigierter  Schmelzj)unkte  von 
hinreichend  leicht  zugänglichen  Substanzen  zusammengestellt.^) 

Schmelzpunkt:  Substanz: 


13,0° 

23,0° 

39,0° 

49,4° 

60,8° 

80,0° 

90,0° 

103,0° 

114,2^ 

121,2° 

132,6° 

147,7° 

159,0° 

170,5° 

182,7° 

190,3° 

201,7° 

216,5° 

229,0° 

240,0° 

252,5° 

271,0° 

284,6° 

317,0° 

402,0° 


C 


Paraxylol, 

Diphenylmethan, 

Benzoesäureanhydrid, 

Thymol, 

Palmitinsäure, 

Naphthahn, 

m-Dinitrobenzol, 

Phenanthren, 

Acetanilid, 

Benzoesäure, 

Carbamid, 

o-Nitrobenzoesäure, 

Salicylsäure, 

Benzoylphenylhydrazin, 

Bernsteinsäure, 

Hippursäure, 

Borneol, 

Anthracen, 

Hexachlorbenzol, 

Carbanilid, 

Oxanilid, 

Diphenyl-«-;'-diazipiperazin, 

Anthrachinon, 

Isonicotinsäure. 

Dekacyclen. 


Sclunelzpunktsregelmäßi^keiten.^) 

Die    Beziehungen    zwischen    Schmelzbarkeit    und    Konstitution 
organischer    Verbindungen    sind    nur    zum    geringen    Teile    bekannt, 

1)  Cf.  Reissert,  B.  23,  2242  (1S90). 

2)  Petersen,    B.   7,  59    (1874).    —    Nernst    im    Neueren  Handw.  d.   Ch. 
von   Fehling,    6,    258.    —    Marckwald    in    Graham-Otto  I,  3,  S.    505.    — 
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doch  lassen  sich  gewisse  Regeln  aufstellen,  die  allerdings  nicht  ohne 
Ausnahmen  gelten. 

1.  Von  zwei  isomeren  Verbindungen  schmilzt  diejenige  höher, 
deren  Molekül  die  symmetrischere  Struktur  besitzt. 

In  der  aromatischen  Reihe  besitzen  daher  im  allgemeinen  die 
1.4  und  die  1.3.5  substituierten  Körper  den  höchsten  Schmelzpunkt. 

In  der  Pyridinreihe  steigt  der  Schmelzpunkt  von  den  Derivaten 
der  «-Reihe  über  die  /i-Reihe  zur  ;'-Reihe   (mit  Ausnahme  der  Ester). 

Äthylenverbindungen  schmelzen  höher  als  die  isomeren  Äthyliden- 
verbindungen. 

2.  Die  Schmelzbarkeit  ist  um  so  geringer,  je  verzweigter  die 
Kohlenstoffkette  ist. 

Maleinoide  Körper  schmelzen  niedriger  als  die  fumaroiden.  (Diese 
Regel  gilt  nicht  für  die  Stickstoff  Verbindungen.) 

3.  In  homologen  Reihen^)  steigen  die  Schmelzpunkte  mit  wachsen- 
dem Molekulargewichte.  Vergleicht  man  die  geraden  Glieder  einer 
Reihe  unter  sich  und  die  ungeraden  für  sich,  so  zeigt  sich  in  jeder 
der  beiden  Reihen  ein  ununterbrochenes  Steigen  der  Schmelz- 
punkte, und  zwar  so,  daß  der  Grad  dieser  Steigerung  zwischen  je 
zwei  aufeinanderfolgenden  Gliedern  derselben  Reihe  fortgesetzt  ab- 
nimmt. 

Die  Glieder  mit  ungerader  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  haben 
(bei  den  gesättigten  aliphatischen  Mono-  und  Dicarbonsäuren  und 
den  Amiden  von  6 — 14  Kohlenstoff'atomen)  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt als  die  um  ein  C  reicheren  Glieder  der  gleich  gebauten  Reihe. 

4.  Gesättigte  Verbindungen  schmelzen  gewöhnlich  niedriger  als 
die  entsprechenden  ungesättigten  Methylenverbindungen. 

5.  Der  Schmelzpunkt  sinkt  bei  Ersatz  eines  Wasserstoff atoms 
der  Hydroxyl-  oder  Aminogruppe  durch  Methyl. 

Methylester  schmelzen  gewöhnlich  von  den  Alkylestern  am 
höchsten.-) 

6.  Bei  Substitution  durch  Halogene  steigt  der  Schmelzpunkt 
mit  dem  Atomgewichte  des  eintretenden  Halogens,  falls  nicht  das 
Halogenatom  an  ein  C-Atom  tritt,  das  schon  durch  Halogen  sub- 
stituiert ist. 

Nitroverbindungen  pflegen  höher  zu  schmelzen  als  die  ent- 
sprechenden Brom  Verbindungen. 

7.  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  Hydroxyl,  Carboxyl,  die 
Amino-  oder  Nitrogruppe  erhöht  den  Schmelzpunkt. 

Markovvnikoff,  Ann.  182,  340  (1876).  —  Baever,  B.  10,  1286  (1877).  — 
Linz,  B.  12,  582  (1879).  —  Schultz,  Ann.  207,  362  (1881).  —  Franchimont, 
Rec.  16,  126  (1897).  —  Kaufler.  Ch.  Ztg.  25.  133  (1901).  —  Henri,  Bull. 
Ac.  roy.  Belg.  1904,  1142.  —  Blau,  M.  26.  89  (1905).  —  Tsakalotos,  Cr. 
143,   1235  (1906).   —  Hinrichs,  C.  r.  144,  431   (1907). 

1)  Siehe  hierzu  Biach,  Z.  phys.  50,  43  (1904). 

2)  Der  Anisoylterephthalsäuredimethylester  [Giese,  Diss.  Straßburg  28, 
(1903)]  und  der  o-Cyanbenzoesäuremethylester  [Hoogewerff  und  Van  Dorp, 
Rec.  11,   96  (1892)]  schmelzen  niedriger  als  die  resp.  .^thylester. 
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8.  Säureamide  pflegen  höher,  Ester  und  Chloride  sowie  An- 
hydride^) niedriger  zu  schmelzen  als  die  entsprechenden  Carbon- 
säuren. 

Die  Säurechloride  und  Amide  der  Pyridinmonocarbonsäuren 
machen  von  dieser  Regel  eine  Ausnahme. 

9.  Der  Schmelzpunkt  steigt,  wenn  zwei  an  ein  C-Atom  gebundene 
H-Atome  durch  Sauerstoff  oder  drei  derselben  durch  Stickstoff  er- 
setzt werden. 

10.  Bei  den  Nitroderivaten  und  den  daraus  darstellbaren  Azoxy-, 
Azo-,  Hydrazo-  und  Aminoverbindungen  der  aromatischen  Reihe 
steigt  der  Schmelzpunkt  mit  der  Sauerstoffentziehung  bis  zu  den 
Azoverbindungen  und  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Aminoderivaten. 


Zweiter  Abschnitt. 
Bestimmung-  des  Siedepunktes. 

( Siedepunkt  =  Sdp.,  S.  P.  oder  Kochpunkt  Kp.  — Franz. :  point  d'ebullition  =  P.  E. 
oder  Eb.  —  Engl. :  boiling  point  ^  B.  P.  —  Italien. :  punto  di  ebullizione  =  p.  e.) 

Allgemeine  Bemerkungen. 

Zur  Siedepunktsbestimmung  wendet  man  gewöhnlich,  wenn  man 
über  einen  genügenden  Vorrat  an  Substanz  verfügt,  die  Methode  der 
Destillation  an  und  bezeichnet  als  Siedepunkt  die  Temperatur,  bei 
welcher  das  Thermometer  während  nahezu  der  ganzen  Operation 
konstant  bleibt. 

Es  ist  hierbei  zu  beachten,  daß  zwar  die  Thermometerkugel  fast 
augenblicklich  die  Temperatur  des  Dampfes  annimmt,  daß  es  aber 
geraume  Zeit  braucht,  bis  der  Quecksilberfaden,  der  durch  eine  dicke 
Glasschicht  bedeckt  ist,  sich  ins  Wärmegleichgewicht  stellt.  Außer- 
dem rinnt  die  zuerst  an  den  oberen  Teilen  des  Siedekölbchens  kon- 
densierte Flüssigkeit  am  Thermometer  herunter  und  kühlt  die  Kugel 
ab.  Dadurch  werden  die  ersten  Tropfen  des  Destillates,  selbst  konstant 
siedender  Flüssigkeiten,  (scheinbar)  bei  einer  unter  dem  eigentlichen 
Siedepunkte  liegenden  Temperatur  übergehen. 

Andererseits  wird  eine,  wenn  auch  oft  geringfügige,  Veränderung 
der  Substanz  während  des  andauernden  Siedens  (durch  Zersetzung, 
Polymerisation  usw.)  unvermeidlich  sein,  ebenso  wie  sich  eine  Uber- 
hitzung  des  Dampfes  am  Schlüsse  der  Operation  kaum  ausschließen 
läßt.  Dadurch  wird  die  Destillationstemperatur  schließlich  über  den 
eigentlichen  Siedepunkt  steigen. 


1)  Anhydride,  welche  höher  schmelzen  als  die  zugehörigen  Säurehydrate: 
Auwers,  B.  28,  1130  (1895).  —  Fichter  u.  Merckens,  B.  34,  4176  (1901). 
Der  Nitroopiansäiu-e- (/'-Ester  schmilzt  höher  als  die  zugehörige  Säure:  Fink, 
Diss.  Berhn  1895,  39.  —  RuSnov,  M.  24,  797  (1903).  —  Kuäy,  M.  24,  800 
(1903).  —  Wegscheider,  M.  29,   713  (1908). 
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Man  tut  daher  im  allgemeinen  zweckmäßiger,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  in  einem  mit  angeschmolzenem  Rückflußkühler  versehenen 
L.  Mey ersehen  Kölbchen^)  (Fig.  70)  bis  zum  Konstantwerden  der 
Temperatur  im  ruhigen  Sieden  erhält.  Das  Thermometer  muß  selbst- 
verständlich ganz  im  Dampfe  sein.  Das  Kühlerende  kann  zum  Schutze 
gegen  Feuchtigkeit  mit  einem  Absorptionsröhrchen  versehen  werden. 

Zur  Vermeidung  von  Überhitzung  dient  eine  mit  ent- 
sprechender kreisförmiger  Durchlochung  versehene  Asbestplatte,  auf 
welcher  das  Kölbchen  aufsitzt,  oder  elektrische  Anheizung  innerhalb 
des  Kolbens.^) 

Zur  Verhinderung  des  stoßweisen  Siedens,  ,, Siedeverzuges",  bringt 
man  in  das  Kölbchen  einige  Platinschnitzel,  Porzellanschrottkügelchen 
oder  dergleichen. 


Fig.  70. 


Fig.  71. 


Fig.   72. 


Zur 


Siedepunktsbestimiiuiiig  kleiner  Substanzmengen 


empfiehlt  Pa  wie  WS  ky-')  ähnhchwie  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung 


vorzugehen. 


Ein  Kölbchen  K  (Fig.  71)  von  100  ccm  Kapazität  ist,  je  nach 
der  Höhe  des  zu  erwartenden  Siedepunktes,  mit  Glycerin,  Schwefel- 
säure oder  einer  anderen  geeigneten  Badflüssigkeit  (S.  91)  beschickt. 
In  seinem  Halse  befindet  sich  ein  Stopfen  mit  engem  Seitenkanal 
und    einer  Öffnung    in    der   Mitte,    durch    welche    ein    dünnwandiges 


1)  Neubeck,   Z.  phys.  1,  652  (1887). 

2)  Richards  und  Mathews,  Am.  Soc.  30,   1282  (1908). 

3)  B.   14,  88   (1881). 
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Probierglas  E  (15 — 20  cm  lang,  5 — 7  mm  breit)  geht.  Das  untere, 
geschlossene  Ende  dieses  Probierglases  taucht  in  die  Badflüssigkeit. 
Über  dem  Halse  des  Kölbchens  ist  in  der  Eprouvette  eine  kleine 
Öffnung  0  von  2  mm  Durchmesser.  Man  bringt  in  die  Eprouvette 
einige  Tropfen  (0,5 — 1,5  com)  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und 
befestigt  darüber  ein  Thermometer  1.  Das  Quecksilber  steigt  beim  Er- 
wärmen des  Apparates  rasch  und  bleibt  bei  einem  bestimmten  Punkte 
einige  Zeit  beständig  —  dieser  Punkt    ist  der    gesuchte  Siedepunkt. 

Noch  geringere  Substanzmengen  beansprucht  die  ebenfalls  recht 
brauchbare  Methode  von  Siwoloboff ^). 

Man  führt  einen  Tropfen  der  reinen  Substanz  in  die  Glasröhre 
(Fig.  72)  ein,  und  bringt  in  dieselbe  ein  Capillarröhrchen.  das  knapp 
vor  dem  unteren  Ende  zugeschmolzen  ist.  Man  befestigt  die  Glasröhre 
an  einem  Thermometer  und  verfährt  dann  so  wie  bei  der  Schmelz- 
punktsbestimmung, d.  h.  man  taucht  das  Thermometer  mit  der 
Röhre  in  ein  Bad  und  erwärmt  unter  stetem  Rühren.  Ehe  der 
Siedepunkt  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  erreicht  wird,  ent- 
wickeln sich  aus  dem  Capillarröhrchen  einzelne  Luftbläschen,  die 
sich  dann  sehr  rasch  vermehren  und  zuletzt  einen  ganzen  Faden 
kleiner  Dampfperlen  bilden.  Dies  ist  der  Moment,  in  dem  das  Thermo- 
meter abgelesen  wird.  Man  wiederholt  den  Versuch  mehrmals,  jedes- 
mal mit  einer  frischen  Capillare  und  nimmt  das  Mittel  der  Ablesungen. 
Ist  die  Flüssigkeit  zersetzlich,  so  muß  auch  zu  jeder  Bestimmung 
eine  neue  Probe  verwendet  werden. 

Etwas  anders  gehen  Perkin  und  O'Dowd^)  vor.  Sie  schmelzen 
die  Capillare  an  ihrem  oberen  Ende  zu,  und  betrachten  als  Siede- 
punkt jene  Temperatur,  bei  welcher  der  Strom  der  Gasblasen  ohne 
weitere  Wärmezufuhr  stockt,  und  die  Flüssigkeit  in  das  Röhrchen 
zurückzusteigen  droht. 

Um  nach  dieser  Methode  unter  vermindertem  Drucke  zu  arbeiten, 
verbindet  man  nach  Biltz^)  das  Substanzröhrchen  mit  einer  Saug- 
pumpe und  einem  Manometer. 

Bei  leicht  zersetzlichen  Substanzen  arbeitet  man  mit  einem  bis 
in  die  Nähe  des  Siedepunktes  vorgewärmten  Bade  und  nimmt 
eventuell  die  Bestimmung  im  mit  Wasserstoff  oder  Kohlendioxyd  ge- 
füllten Röhrchen  vor. 

Bestimmung  des  normalen  (korrigierten)  Siedepunktes. 

Da  der  Siedepunkt  von  dem  Drucke,  unter  dem  die  verdami^fende 
Flüssigkeit  steht,  in  hohem  Maße  abhängig  ist,  hat  man  mit  der 
Bestimmung  stets  eine  Ablesung  des  Barometerstandes  zu  verbinden, 
falls  man  es  nicht  vorzieht,  den  Druck  im  Siedeapparat  auf  760  mm 
zu  reduzieren. 


1)  B.  19,  795  (1886). 

2)  Ch.  News  97,  274  (1908). 

3)  B.  30,   1208  (1897). 
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Bestimmung   des  Siedepunktes  unter  Reduktion   des  Baro- 
meterstandes auf  760  mm. 

Zu  diesem  Behufe  sind  verschiedene  Apparate  angegeben  worden : 
L.  Meyers  Druckregulator ^)  gestattet  den  Siedepunkt  für  jeden 
Druck  unter  einer  Atmosphäre  zu  bestimmen:  Staedel  und  Hahn-) 
haben  einen  Apparat  konstruiert,  mit  dem  man  Destillationen  bei 
Über-  und  Unterdruck  vornehmen  kann.  Schumann^)  hat  noch 
Verbesserungen  an  dem  Verfahren  angegeben.  Ein  weiteres  Verfahren 
rührt  von  Kr  äfft*). 

Am  bequemsten  arbeitet  man  nach  der  Methode  von  Bunte^) 
folgendermaßen. 

Der  Apparat  besteht  (Fig.  73,  74)  aus  drei  Hauptteilen:   1.  einem 


Fig.   73  und  74. 


in  gewöhnlicher  Weise  eingerichteten  Destillationsapparat  (Fraktionier- 
kölbchen  usw.)  für  Siedepunktsbestimmungen  mit  tubulierter  Vorlage, 
2.  einer  5 — 6  Liter  fassenden  Flasche  von  20  cm  Horizontaldurch- 
messer und  3.  aus  einem  kreuzförmigen  Wasserzuflußrohre,  das  mit 
einem  Reservoir  oder  der  Wasserleitung  in  Verbindung  steht. 

Die  Mündung  der  Druckflasche  ist  durch  einen  Kautschukstopfen 
mit  drei  Durchbohrungen  verschlossen ;  in  die  eine  Durchbohrung 
führt  ein  Knierohr,  das  unter  dem  Stopfen  mündet  und  dessen 
anderer  Schenkel  in  einen  starken  Kautschukschlauch  gesteckt  ist; 
in  die  andere  Öffnung  des  letzteren  ist  ein  Chlorcalciumrohr  ein- 
gesetzt, das  durch  passende  Kautschuk-  und  Glasröhren  mit  der 
tubulierten  Vorlage  des  Destillationsapparates  in  luftdichter  Verbin- 
dung steht. 


1)  Ann.  165,  303  (1873). 

2)  Ann.  195,  218  (1879). 

3)  Wied.  12,  44  (1881). 
■1)  B.  22,  820  (1889). 

5)  Ann.  168,  140  (1873). 


—  B.  13,  839  (1880). 


112  Bestimmung  des  Siedepunktes. 

In  die  zweite,  die  mittlere,  Durchbohrung  des  Stopfens  der 
Druckflasche,  ist  ein  weites  gerades  Rohr  so  eingesetzt,  daß  es  bis 
auf  den  Boden  der  Flasche  reicht  und  über  den  Stopfen  etwa  10  cm 
hervorragt.  Über  die  obere  Mündung  desselben  wird  ein  ungefähr 
6  cm  langer  Kautschukschlauch  zur  Hälfte  eingeschoben.  In  diesem 
kann  nun  ein  etwa  60  cm  langes  engeres  Rohr,  das  etwa  6  cm  von 
seinem  oberen  Ende  entfernt  zwei  seitlich  angeschmolzene  kurze 
Rohrstücke  trägt,  wie  in  einer  Stopfbüchse  luftdicht  auf-  und  ab- 
bewegt werden. 

In  die  dritte  Durchbohrung  des  Stopfens  der  Druckflasche  führt 
ein  kurzes,  unter  dem  Stopfen  mündendes  Glasrolir,  an  das  ein  mit 
Schraubenquetschhahn  versehener  30  cm  langer  Kautschukschlauch 
angesetzt  ist. 

Ist  die  Flüssigkeit  in  das  Destillationsgefäß  gebracht  und  das 
Thermometer  luftdicht  aufgesetzt,  so  bringt  man  das  in  der  Stopf- 
büchse verschiebbare  kreuzförmige  Rohr  in  eine  solche  Höhe,  daß 
die  seitlichen  Ansätze  soviele  Millimeter  von  dem  Wasserspiegel  der 
Druckflasche  entfernt  sind,  als  die  Höhe  einer  Wassersäule  betragen 
muß,  welche  den  herrschenden  Atmosphärendruck  auf  760  mm  er- 
gänzt; d.h.,  daß  die  Höhe  der  Wassersäule  h^  13,596  (760 — B)  ist, 
wo  B  den  abgelesenen  Barometerstand  bezeichnet. 

Man  bläst  nun  durch  den  Kautschukschlauch  so  viel  Luft  ein, 
daß  das  Wasser  der  Druckflasche  an  den  seitlichen  Ansätzen  des 
kreuzförmigen  Rohres  ausfließt,  preßt  in  demselben  Momente  den 
Kautschukschlauch  mit  den  Fingern  zusammen  und  schließt  durch 
den    Quetschhahn  die  eingepreßte  Luft  ab. 

Zugleich  läßt  man  Wasser  aus  einer  Leitung  von  e  nach  d  fließen. 

Wird  nun  die  Destillation  begonnen,  so  dehnt  sich  die  Luft  im 
Apparate  aus  und  es  fließt  etwas  Wasser  aus  dem  Rohre  d  aus, 
der  Druck  wird  jedoch  durch  die  geringe  Änderung  des  Niveaus  in 
der  Flasche  nicht  wesentlich  alteriert.  Fließt  nun  stets  Wasser  von 
e  nach  d,  so  ist  eine  Verminderung  des  Druckes  nicht  möglich,  da 
die  Wassersäule  stets  konstant  erhalten  wird. 

Wenn  der  Barometerstand  nur  wenig  vom  normalen  (760  mm) 
verschieden  ist,  so  kann  man  nach  Kopp^)  für  je  2,7  mm  unter 
760°  dem  (korrigierten)  Siedepunkte  0,1"  hinzuaddieren.  Nach 
Landolt^)  erniedrigt  sich  der  Siedepunkt  für  je  1  mm  unter  760° 
um  0,043°   (=0,116°  für  2,7  mm^). 

Nach  Kahlbaum'^)  berechnet  sich  die  Verschiebung  des  Koch- 
punktes zwischen 

720—730  mm  zu  +  0.038°  für  jeden  mm, 
730—740  mm  zu  +  0.037°  für  jeden  mm, 

1)  Ann.  94,  263  (1855). 

2)  .Suppl.  6,    175  (1868). 

3)  Eine  weitere  Formel:  Nernst,  Artikel  ,, Sieden"  in  Fehlings  Hand- 
wörterb.   644. 

*)  B.   19,  3101   (1886). 
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740 — 750  mm  zu  -[-  0.037*'  für  jeden  mm, 

750 — 760  mm  zu  -|-  0.037°  für  jeden  mm, 

760 — 770  mm  zu  —  0.036*^  für  jeden  mm, 

770—780  mm  zu  —  0.036°  für  jeden  mm. 


Korrektur  für  den  herausragenden  Faden. 

Falls  man  nicht  unter  Verwendung  entsprechend  abgekürzter 
Thermometer  zu  arbeiten  imstande  ist,  so  daß  der  gesamte  Queck- 
silberfaden sich  im  Dampfe  befindet,  muß  man  je  nach  der  Länge 
des  herausragenden  Teiles  desselben  und  nach  der  herrschenden  Luft- 
temperatur den  Siedepunkt  korrigieren,  was  genauer  als  mittelst 
Formeln  (Kopp^),  Holtzmann"-) ,  Thorpe^),  Mousson*),  Wüllner^) 
nach  den  auf  empirischem  Wege  ausgemittelten  Korrektionstafeln  von 
Rimbach  geschieht. 

Weitere  Angaben  zur  Siedepunktskorrektur  vermittelst  des 
,, Fadenthermometers"'  sind  von  Guillaume,  Bull.  (3)  5,  547  (1893) 
und  von  Mahlke,  Ztschr.  f.  Instrumentenkunde  1893,  58  gemacht 
worden. 

In  vielen  Fällen  hilft  man  sich  einfach  nach  Baeyers  Vor- 
schlag") so,  daß  man  in  demselben  Apparate  unter  Benutzung  des- 
selben Thermometers  bei  gleichem  Barometerstande  eine  Flüssigkeit 
von  ähnlichem,  aber  genau  bekanntem  Siedepunkte  destilliert  und 
die  dementsprechende  Korrektur  errechnet. 

Nach  Ramsay  und  Young")  ist  das  Verhältnis  der  absoluten 
Siedetemperaturen  zweier  chemisch  nahe  verwandter  Stoffe,  welche 
zum  gleichen  Drucke  gehören,  nahezu  konstant.  Grafts®)  empfiehlt 
daher,  nach  Berücksichtigung  der  Fadenkorrektur  den  absoluten 
Siedepunkt  (durch  Addition  von  273")  zu  berechnen  und  unter  den 
nachstehenden  Stoffen  den  älinlichsten  zu  wählen.  Der  beistehende 
Faktor  wird  mit  der  absoluten  Siedetemperatur  multipliziert,  wo- 
durch man  die  Korrektur  erhält,  die  pro  mm  Abweichung  vom 
Normaldruck  anzubringen  ist. 

Wasser  0,000 100 

Äthylalkohol  096 

Propylalkohol  096 

Amylalkohol  101 

Methyloxalat  111 


1)  Ann.  94,  263  (1855). 

2)  Fehling.  Handw.   Artikel  ,, Schmelzpunkt". 

3)  Soc.  37,   160  (1880). 

.    4)  Mousson,  Ann.  133,  311   (1855). 

5)  Experim.  Physik  III,   379. 

6)  B.  26,  233  (1893). 

^)  Phil.  Mag   (5)  20,   515    (1885),  21,  33,   135    (1880),  22,   32    (1886).    — 
Z.  phys.  1,  249  (1887). 

8)  B.  20,  709  (1887). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  g 


114 


Bestimmung  des  Siedepunktes. 


Methylsalicylat 

Plithalsäureanhydrid 

Phenol 

0,000  125 
119 
119 

Anilin 

113 

Aceton 

117 

Benzophenon 
Sulfobenzid 

111 
104 

Anthrachinon 

115 

Schwefelkohlenstoff 

129 

Äthylenbromid 
Benzol 

118 
122 

Chlorbenzol 

122 

m-Xylol 
Brombenzol 

124 

123 

Naphthalin 

121 

Diphenylmethan 
Bromnaphthalin 
Anthracen 

125 
119 
110 

Triphenylmethan 
Quecksilber 

110 
122 

In    den    nachfolgend    reproduzierten    Tabellen    von    Rimbach^) 
bedeutet : 

t   die  abgelesene  Temperatur, 

t°die  Temperatur  der  umgebenden  Luft, 

n  die  Anzahl  der  herausragenden  Fadengrade. 

Tabelle  I. 

Korrektionen   für    den    herausragenden  Faden    bei    sogen.    Normaltliermometern 
aus  Jenaer  Glas  (Stab-  und  Einschluß).     0 — 100*^  in   7,^*'  geteilt. 

Gradlänge  ca.   4  mm. 


t— to 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

80 

85 

t— t" 

n  =  10 

0.04 

0.04 

0.05 

0.05 

0.05 

0.06 

0.06 

0.07 

0.08 

0.09 

0.10 

0.10 

n  =  10 

20 

0.12 

0.12 

0.13 

0.14 

0.15 

0.16 

0.17 

0.18 

0.19 

0.20 

0.22 

0.23 

20 

30 

0.21 

0.22 

0.23 

0.24 

0.25 

0.25 

0.27 

0.39 

0.31 

0.33 

0.35 

0.37 

30 

40 

0.28 

0.29 

0.31 

0.33 

0.35 

0.37 

0.39 

0.41 

0.43 

0.45 

0.48 

0.51 

40 

50 

0.36 

0.38 

0.40 

0.42 

0.44 

0.46 

0.48 

0.50 

0.53 

0.57 

0.61 

0.65 

50 

60 

0.45 

0.48 

0.51 

0.53 

0.55 

0.57 

0.60 

0.63 

0.66 

0.69 

0.73 

0.78 

60 

70 

0.66 

0.69 

0.71 

0.75 

0.81 

0.87 

0.92 

70 

80 

0.76 

0.81 

0.87 

0.93 

1.00 

1.06 

80 

90 

0.92 

0.99 

1.06 

1.13 

1.20 

90 

100 

1.10 

1.18 

1.26 

1.34 

100 

1)  B.  22,  3072  (1889). 
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Bestimmiing  der  Dampftensioii. 

Der  Siedepunkt  einer  Substanz  gibt  die  Temperatur  an,  bei 
welcher  der  Dampfdruck  derselben  die  Größe  des  herrschenden 
Atmosphärendruckes  erreicht.  Man  kann  daher,  indem  man  die 
Temperatur  mißt,  bei  welcher  die  Dampf tension  der  untersuchten 
Substanz  dem  Barometerstande  entspricht,  auch  den  Siedepunkt  be- 
stimmen. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  Methoden  von  Main^),  Handl  und 
Pfibrani"),  Hasselt^),  Chapman  Jones*)  und  Schleiermacher^) 
angegeben  worden. 

Letztere,  als  die  bequemste,  die  namentlich  auch 
zur  Siedepunktsbestimmung  sehr  geringer  (auch  fester) 
Substanzmengen  Verwendung  finden  kann,  ist  im 
Nachstellenden  beschrieben.  Sie  gestattet  auch,  die 
verwendete  Substanz  wiederzugewinnen. 

Die  Substanz  befindet  sich  im  geschlossenen 
Schenkel  eines  U- Rohres,  der  außerdem  vollständig 
mit  Quecksilber  erfüllt  ist.  Der  offene  Schenkel  bleibt 
bis  auf  seinen  untersten,  ebenfalls  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Teil  leer  und  nimmt  das  Thermometer  auf 
(Fig.  75).  Um  das  Rohr  herzustellen  und  luftfrei  mit 
der  Substanz  und  Quecksilber  zu  füllen,  zieht  man  ein 
ca.  50  cm  langes  Stück  eines  gewöhnlichen,  6 — 8  mm 
weiten  Biegerohres,  das  rein  und  trocken  sein  muß,  an 
einem  Ende  zu  einer  etwa  1 — 2  mm  weiten  Capillare 
aus  (selbstverständlich  so,  daß  kein  Wasserdampf  aus 
der  Flamme  in  das  Rohr  hineingelangt).  Die  Capillare 
wird  da,  wo  sie  an  das  weitere  Rohr  ansetzt,  zu  einer 
haarfeinen,  etwa  5  cm  langen  Capillare  nochmals 
ausgezogen  und  das  weitere  Ende  bis  auf  ein  kurzes  Stück  ab- 
geschnitten. Das  Rohr  wird  nun  zum  U  gebogen,  so  daß  der  offene 
Schenkel  etwa  doppelt  so  lang  ist  als  der  geschlossene,  letzterer  also 
ca.  15  cm  lang  wird.  Hierzu  läßt  man  das  Rohr  vor  der  Flamme 
an  der  bezeichneten  Stelle  auf  ungefähr  halbe  Weite  einsinken  und 
biegt  um.  Die  Schenkel  sollen  alsdann  parallel  stehen  und  sich  fast 
berühren.  Nun  wird  das  Rohr  gefüllt,  indem  man  die  Substanz  in 
den  offenen  Schenkel  bringt  und  durch  die  Biegung  in  den  ge- 
schlossenen Schenkel  überführt.  Hierauf  läßt  man  in  den  offenen 
Schenkel  (am  bequemsten  aus  einer  Hahnbürette)  Quecksilber  ein- 
fließen, bis  dasselbe  auf  beiden  Seiten  etwa  2  cm  unter  dem  ge- 
schlossenen Ende    steht.     Ist    die   Substanz   flüssig,    so   hat   sie  sich 


Fig.  75. 


1)  Ch.  News  35,  59  (1876). 

2)  Carls  Repert.  f.  Experim.  Physik  14,   103  (1877). 

^)  Maandblad  voor  Natuurwetenschappen  6,   77,   113  (1878). 
■i)   Soc.  33,   175  (1878).  —  Ch.  News  37,  68  (1878). 
^)   B.  24,  944  (1891). 
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von  selbst  über  dem  Quecksilber  gesammelt,  sonst  bringt  man  sie 
leicht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  Schmelzen  nach  oben.  Etwa 
im  offenen  Rohre  zurückgebliebene  Teile  der  Substanz  schaden 
keineswegs.  Nunmehr  bringt  man  die  Substanz  im  geschlossenen 
Schenkel  zum  schwachen  Sieden  und  erreicht  dadurch,  daß  Luft, 
die  in  ihr  oder  an  der  Rohrwand  absorbiert  ist,  durch  die  feine 
Capillare  entweicht.  Dann  läßt  man  vorsichtig  so  viel  Quecksilber 
zufließen,  daß  das  obere  Ende  des  geschlossenen  Schenkels  bis  in 
die  weitere  Capillare  hinein  mit  der  flüssig  erhaltenen  Substanz  erfüllt 
ist,  und  schmilzt  die  feine  Capillare  mit  einer  kleinen  Stichflamme  in 
der  Mitte  ab.  Bei  richtiger  Ausführung  bleibt  in  der  capillaren 
Spitze  nur  eine  minimale  Gasblase  zurück,  die  auf  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung  ohne  Einfluß  ist  und  durch  Verhinderung  eines 
Siedeverzuges  im  Gegenteil  vorteilhaft  wirkt.  Endlich  entleert  man 
den  offenen  Schenkel  bis  zur  Biegung  von  Quecksilber,  indem  man 
das  U-Rohr,  den  geschlossenen  Schenkel  nach  abwärts,  bis  zur  Hori- 
zontalen neigt. 

Nachdem  so  das  Rohr  zum  Versuche  fertiggestellt  ist.  bringt 
man  es  in  das  Heizrohr  eines  V.  Meyer  sehen  Dampf  dichteapiDarates, 
das  mit  einer  passend  gewählten  Heizflüssigkeit  beschickt  ist.  Das 
U-Rohr  wird  möglichst  vertikal  und  freischwebend  so  aufgehängt, 
daß  es  sich  mit  seinem  unteren  Ende  ca.  10  cm  vom  Boden  des  Ge- 
fäßes und  mit  seiner  capillaren  Spitze  ca.  5  cm  unterhalb  des  Flüssig- 
keitsspiegels befindet.  Das  offene  Ende  ragt  aus  der  Heizflüssigkeit 
heraus.     Die  ganze  Anordnung  zeigt  die  Figur  75. 

Man  erwärmt  und  sobald  sich  eine  Dampfblase  gebildet  hat, 
reguliert  man  die  Heizung  so,  daß  das  Quecksilber  im  geschlossenen 
Schenkel  möglichst  langsam  sinkt;  in  dem  Augenblicke,  wo  die 
Quecksilberkuppen  in  beiden  Schenkeln  die  gleiche  Höhe  haben,  gibt 
das  Thermometer  die  Siedetemperatur  für  den  herrschenden  Baro- 
meterstand an.  Den  ,, normalen"  Siedepunkt  findet  man.  indem 
man  das  Quecksilber  im  offenen  Schenkel  um  ebenso  viele 
Millimeter  über  das  Niveau  treibt,  als  der  Barometerstand  unter 
760  liegt.  Es  genügt  hierbei  eine  Schätzung  nach  dem  Augen- 
maße. Auf  den  Flüssigkeitstropfen  braucht  man  nicht  Rücksicht  zu 
nehmen. 

Genauer  erhält  man  die  Siedetemperatur,  wenn  man  durch  ab- 
wechselndes geringes  Steigern  oder  Erniedrigen  der  Temperatur  die 
Quecksilberkuppen  bald  in  der  einen  und  bald  in  der  anderen  Rich- 
tung bewegt  und  jedesmal  das  Thermometer  abliest,  sobald  die 
richtige  Einstellung  erreicht  ist.  Man  nimmt  dann  den  Mittelwert 
der  Bestimmungen. 

Bedingung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist,  daß  die 
Substanz  vollkommen  rein  und  unveränderlich  ist,  nicht  über  300" 
siedet  und  von  Quecksilber  nicht  angegriffen  wird.  Man  reicht  in 
jedem  Falle  mit  0,1  g  aus. 
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Siedepunktsregelmäßigkeiten.^) 
1.  Regfeimäßigkeiten  bei  homologen  Reihen.^) 

Mit  steigendem  Molekulargewichte  nehmen  die  Siedepunkte  homo- 
loger Verbindungen  zu,  und  zwar  innei-halb  der  einzelnen  Gruppen 
ziemlich  regelmäßig  um  bestimmte  Beträge. 

So  zeigen  die  homologen  Alkohole,  Säuren,  Ester,  Aldehyde  und 
Ketone  eine  ungefähre  Differenz^)   von   19 — 25°  für  jedes  CHg. 

Bei  den  Homologen  des  Benzols  ist  diese  Siedepunktsdifferenz 
fast  konstant  20— 22^ 

Bei  den  aromatischen  Aminbasen  beträgt  dieselbe  nur  10 — 11°. 

Das  Pyridin  und  seine  Homologen  zeigen  eine  Differenz  von 
19—23°. 

Die  Differenzen  der  Siedepunkte  der  normalen  Paraffine  und 
aliphatischen  Alkylhalogene  nehmen  von  ca.  35°  Differenz  zwischen 
den  beiden  ersten  Gliedern  für  je  CH^  um  zwei  Grade  ab. 

Für  die  aus  normalen  Alkoholen  gebildeten  Äther  und  Ester 
gilt  die  Regel,  daß  die  Differenzen  der  Siedepunktsunterschiede  um 
so  kleiner  werden,  je  größer  das  eintretende  Radikal  ist. 

2.  Regelmäßigkeiten  bei  Isomeren. 

Hier  gilt  der  Satz,  daß,  je  verzweigter  die  Kohlenstoffkette  ist, 
desto  niedriger  der  Siedepunkt.  Unter  den  aliphatischen  Alkoholen 
sieden  am  höchsten  die  primären,  dann  die  sekundären,  endlich  die 
tertiären  Alkohole. 

Bei  stellungsisomeren  Alkoholen ,  Ketonen  und  einfach  sub- 
stituierten Halogenverbindungen  sinkt  der  Siedepunkt  in  dem  Maße, 
als  der  Substituent  gegen  die  Mitte  des  Moleküls  rückt. 

Enthalten  die  Verbindungen  mehrere  Halogenatome,  so  liegt  der 
Siedepunkt  um  so  niedriger,  je  näher  die  Halogenatome  aneinander 
gelagert  sind. 

In  der  Benzolreihe  sieden  im  allgemeinen  am  höchsten  die  Ortho-, 
dann  die  Meta-  und  endlich  die  Paraverbindungen.  Zwischen  Meta- 
und  Paraverbindungen  ist  die  Differenz  oftmals  gering. 

3.  Regelmäßigkeiten  bei  Substitutionsprodukten. 

a)  Halogene.  Das  erste  eintretende  Halogenatom  verursacht 
die  größte  Siedepunktserhöhung,  das  dritte  Halogenatom  bewirkt 
eine  noch  geringere  Abnahme  der  Flüchtigkeit  als  das  zweite. 

Wird  ein  Wasserstoffatom  des  Methylrestes  eines  gechlorten  oder 
gebromten   Äthans  (Äthylens)  durch  ein  Bromatom   ersetzt,  so  steigt 


1)  Hesse  in  Fehlings  Handwbeh.  6,  655ff.  —  Marckwald,  Über  die 
Beziehungen  zwischen  dem  Siedepunkte  und  der  Zusammensetzung  chemischer 
Verbindungen.     Berhn   1888.  —  Siehe  auch  S.  121. 

2)  Siehe  hierzu  auch  Biach,  Z.  phys.  50,  43   (1904). 

^)  Bei  sekundären  Alkoholen  ist  die  Differenz  öfters  geringer:  13 — 15". 
Muset,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  1906,    775. 
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der  Siedepunkt  je  nach  der  Stellung  des  eintretenden  Brom- Atoms  um 
38  oder  2x38°. 

Die  Flüchtigkeit  der  Cyanverbindungen  wird  dagegen  durch  den 
Eintritt  negativer  Radikale  erhöht. 

Chlorverbindungen  sieden  niedriger  als  Bromverbindungen,  diese 
niedriger  als  Jodverbindungen.  Die  Differenz  bei  der  Vertretung 
eines  Chlor-  durch  ein  Bromatom  beträgt  22 — 25°,  die  Vertretung 
von  Brom  durch  Jod  bewirkt  eine  Siedepunktssteigerung  von  ca.  30°. 

b)  Hydroxylgruppe.  Die  Siedepunktserhöhung  beim  Über- 
gang eines  Kohlenwasserstoffs  in  einen  Alkohol  sowie  eines  ein- 
wertigen in  einen  mehrwertigen  Alkohol,  endlich  eines  Aldehyds  in 
die  zugehörige  Säure  beträgt  rund   100°  (Marckwald). 

c)  Substitution  durch  Sauerstoff   (Henry). 

Beim  Übergänge  von  Kohlenwasserstoffen  in  Monoketone  findet 
eine  starke,  beim  weiteren  Übergange  der  letzteren  in  Diketone  eine 
viel  geringere  Erhöhung  des  Siedepunktes  statt,  namentlich  bei  Ortho- 
diketonen.  Beim  Übergange  eines  Alkohols  in  die  entsprechende 
Säure,  eines  Äthers  in  den  Ester  und  weiter  das  Säureanhydrid 
findet  jedesmal   eine  Steigerung   des  Siedepunktes    um   ca.  45°  statt. 

Bei  der  Verwandlung  eines  Halogenalkyls  in  das  Säurehalogenid 
bewirkt  der  Ersatz  von  Hg  durch  0  eine  Siedepunktserhöhung  von 
ca.  30°.  Bei  den  Nitrilen  dagegen  (siehe  oben)  bewirkt  auch  hier 
der  Eintritt  des  negativen  Substituenten  ein  Sinken  des  Siedepunktes. 

Allgemein  ist  nach  Henry  bei  gleichen  Atomgewichten  die  Ver- 
minderung der  Flüchtigkeit,  welche  durch  Eintritt  eines  negativen 
Elementes  statt  eines  Wasserstoffatoms  im  Methan  bewirkt  wird,  um 
so  größer,  je  negativer  das  Element  ist. 

4.  Gesättigte  und  ungesättigte  Verbindungen. 

Die  Derivate  der  Paraffine  und  der  Olefine  zeigen  im  allgemeinen 
entsprechende  Siedepunkte,  während  die  analogen  Verbindungen  der 
Acetylenreihe  höher  sieden. 

5.  Verbindungen,  welche  aus  zwei  Komponenten  unter  Wasseraustritt 

entstehen. 

Nach  Beketow  und  Berthelot  ergibt  sich,  wenn  zwei  Ver- 
bindungen sich  unter  Wasserabspaltung  vereinigen,  der  Siedepunkt 
der  entstehenden  Substanz,  wenn  man  von  der  Summe  der  Siede- 
punkte der  Komponenten  100 — 120°  abzieht. 

Dementsprechend  sieden  nach  Marckwald  die  Äthylester  aller 
Säuren  um  32 — 42°  niedriger  als  die  entsprechenden  Säuren. 

Denkt  man  sich  nach  Flawitzky  die  verschiedenen  Alkohole 
aus  Carbinol  durch  Paarung  mit  anderen  Alkoholen  unter  Wasser- 
austritt entstanden,  so  ist  die  Differenz  der  Summe  der  Siedetempe- 
raturen des  Methylalkohols  und  desjenigen  Alkohols,  dessen  Radikal 
das  Wasserstoffatom  der  Methylgruppe  substituiert,  und  des  durch 
Kombination   entstandenen  Alkohols   für   primäre  Alkohole  mit   nor- 
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maier  Kette  nahezu  konstant  40,6",  für  solche  mit  Isoradikalen  33°, 
für  sekundäre  Alkohole  50°,   für  tertiäre  51,8°. 

6.  Entsprechende  Verbindungen  verschiedener  Körperklassen. 

In  der  Fettreilie  üben  die  Gruppen  COCH3 ,  COOCH3  und  COCl 
gewöhnlich  gleichen  Einfluß  auf  den  Siedepunkt  aus.  Auch  durch 
Austausch  von  Chlor  gegen  Methoxyl  tritt  oftmals  keine  Änderung 
des  Siedepunktes  ein. 

In  anderen  Substanzen  ist  wieder  Chlor  mit  der  Äthoxylgruppe 
gleichwertig. 

Eine  entsprechende  Siedepunktsgleichheit  findet  auch  bei  den 
Phenolen  und  den  entsprechenden  Aminen  statt. 
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Prüfung  des  Thermometers.^) 

Da  die  käuflichen  Thermometer  wohl  niemals  genau  sind,  müssen 
sie  vor  erstmaligem  Gebrauche  und  auch  späterhin  von  Zeit  zu  Zeit 

1)  Wiehe,  Z.  anal.  30,  1  (1891).  —  Marchis,  Z.  phys.  29,  1  (1899).  — 
Grafts,  Am.  5,  307  (1884).  —  B.  20,  709  (1887).  —  Jaquerod  u.  Wassmer, 
B.  37,  2533  (1904). 
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kontrolliert  werden.  Im  allgemeinen  genügt  es  dabei,  den  Nullpunkt 
(Schmelzpunkt  des  Eises),  ferner  den  dem  Siedepunkte  des  Wassers 
(100°  bei  760  mm),  des  Naphthalins  (217,7  bei  760  mm),  des  Biphenyls 
(254,9  bei  760  mm)  und  des  Benzophenons  (305,4  bei  760  mm)  ent- 
sprechenden Wert  für  das  Thermometer  (Faden  natürlich  ganz  im 
Dampf)  zu  bestimmen  und  die  entsprechenden  Korrekturen  für  die 
zwischenliegenden  Grade  zu  interpolieren. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  dem  wechselnden  Drucke  entsprechen- 
den Siedepunkte  dieser  leicht  in  vollkommen  reinem  Zustande  er- 
hältlichen Verbindungen. 


b 

Wasser 

Naphthalin 

Diphenyl 

Benzophenon 

72U  mm 

98.50  c 

215.4 

252.5 

302.9 

725 

98.7 

215.7 

252.8 

302.2 

730 

98.9 

216.0 

253.1 

305.5 

735 

99.1 

216.2 

253.4 

303.8 

740 

99.3 

216.5 

253.7 

304.2 

745 

99.4 

216.8 

254.0 

304.5 

750 

99.6 

217.1 

254.3 

304.8 

755 

99.8 

217.4 

254.6 

305.1 

760 

100.0 

217.7 

254.9 

305.4 

765 

100.2 

218.0 

255.2 

305.8 

770 

100.4 

218.3 

255.5 

300.1 

Man  nimmt  die  Prüfung  am  besten  in  einer  V.  Meyerschen 
Dampfdichtebestimmungsröhre  vor,  die  oben  mit  Rückflußkühler  ver- 
sehen wird,  in  den  das  Thermometer  mittels  eines  Platindrahtes 
freischwebend  einige  Zentimeter  über  dem  Spiegel  der  siedenden 
Flüssigkeit  aufgehängt  wird. 

Hat  man  ein  Normalthermometer  zur  Verfügung,  so  befestigt 
man  das  zu  prüfende  Thermometer  derart  an  dasselbe,  daß  die 
Quecksilberkugeln  sich  in  gleicher  Höhe  befinden  und  erhitzt  die 
beiden  Thermometer  langsam  in  einem  Flüssigkeitsbade  und  notiert 
die  Differenzen. 

Für  das  Bestimmen  von  Schmelz-  und  Siedepunkt  ver- 
wende man  Thermometer  mit  möglichst  kurzem  Queck- 
silberreservoir. 
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Dritter  Abschnitt. 
Löslichkeitsbestimniung/) 

I.  Bestimmimg  der  Löslichkeit  fester  Substanzen  in  Flüssigkeiten. 

Unter  Löslichkeit  oder  „Löslichkeitszahl"  eines  festen 
Körpers  gegenüber  einer  bestimmten  Flüssigkeit  sei  das  Maximum 
der  Gewichtsmenge  an  demselben  verstanden,  welches,  ohne  daß 
Übersättigung  besteht ,  unter  bestimmten  Verhältnissen ,  durch  die 
Gewichtseinheit  der  Flüssigkeit  in  Lösung  erhalten  bleiben  kann. 

Die  Löslichkeit  ist  in  erster  Linie  von  der  Temperatur  abhängig ; 
jeder  Temperatur  entspricht  eine  bestimmte  Löslichkeitszahl. 

Im  allgemeinen  ändert  sich  die  Löslichkeit  nicht  proportional 
der  Temperatursteigerung;  meist  wächst  sie  mit  einer  Erhöhung  der 
letzteren,  doch  ist  auch  der  umgekehrte  Fall  (namentlich  bei  orga- 
nischen Calcium-  und  Zinksalzen)  nicht  allzu  selten. 

Die  Verfahren  zur  quantitativen  Löslichkeitsbestimmung  bei  der 
herrschenden  Zimmertemperatur  einerseits  und  bei  hölieren  oder 
tieferen  bestimmten  Temperaturen  andererseits  sind  etwas  ver- 
schieden. 

A.  liöslichkeitsbestimmunj?  bei  Zimnierteiiiperatur. 

Diese  Operation  wird  gewöhnlich  nach  der  Methode  von 
V.  Meyer")  folgendermaßen  vorgenommen. 

Die  zu  untersuchende  Substanz,  bzw.  die  miteinander  zu  ver- 
gleichenden Substanzen  werden  in  einem  (bzw.  zwei  gleich  großen), 
50 — 60  cm  fassenden  Reagensglase  in  dem  heißen  Lösungsmittel  ge- 
löst, hierauf  die  Reagensröhren  in  ein  geräumiges  Becherglas  mit 
kaltem  Wasser  gestellt  und  nun  mit  scharfkantigen  Glasstäben  so 
lange  kräftig  umgerührt,  bis  der  Röhreninhalt  die  Temperatur  des 
umgebenden  Wassers  angenommen  hat.  Nach  zweistündigem  ruhigem 
Stehen  notiert  man  die  Temperatur,  rührt  nochmals  sehr  heftig  um, 
filtriert  dann  sofort  die  für  die  Bestimmung  erforderliche  Menge 
durch  trockene  Faltenfilter  in  mit  den  Deckeln  gewogene  Tiegel  und 
wägt  die  Flüssigkeit  und  dann  den  Abdampf rückstand,  resp.  bestimmt 
auf  beliebige  Art  —  z.  B.  durch  Titration  —  die  Menge  der  in  der 
gewogenen  Lösung  enthaltenen  Substanz. 

Natürlich  muß  man  so  viel  Substanz  zur  Bestimmung  ver- 
wenden, daß  beim  Erkalten  noch  ein  Teil  wieder  ausfällt,  eventuell 
wird  eine  Übersättigung  durch  Impfen  mit  einem  Krystallstäubchcn 
verhindert.     Setzt  sich  die  ungelöst  gebliebene  Substanz  gut  ab,   so 


1)   Siehe  hierüber  auch  V.  Rothmuad,  Löslichkeit  und  Löslichkeitsbeein- 
flussung,  Leipzig   1907,   S.  21  ff. 
-)  B.  8,  999  (1875). 
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kann  auch  einfach  ein  bestimmter  Teil  der  Lösung  herauspipettiert 
werden,  wozu  am  besten  die  Landolt- (a)^)  oder  Ostwaldsche  (b)^) 
Pipette  (Fig.  76)  dient. 

Oft  sind  geringe  Übersättigungen^)  nur  sehr  schwer  zu  beheben; 
man  muß  daher  für  genaue  Bestimmungen  einen  anderen,  etwas 
umständhcheren  Weg  einschlagen.  Man  beschickt  in  solchen  Fällen^) 
gläserne  Flaschen  mit  dem  Lösungsmittel  und  überschüssiger  fein 
gepulverter  Substanz  und  läßt  sie  im  Thermostaten  mehrere  Stunden 
bis  zwei  oder  drei  Tage  lang  rotieren.  Der  hierzu  von  Noyes  be- 
nutzte Apparat  (Fig.  77)  ist  folgendermaßen  konstruiert. 

An  den  Mittelpunkt  eines  horizontalen  Messingschaftes,  der 
innerhalb  des  Thermostaten  angebracht  ist,  werden  zwei  ringförmige 
Metallbänder  gelötet,  deren  Durchmesser   so  beschaffen  ist,    daß   die 


Fig.   76. 


Fig.   77. 


Böden  der  zu  schüttelnden  Flaschen  gerade  in  sie  hineinpassen.  Um 
die  Flaschen  in  ihrer  horizontalen  Lage  festzuhalten,  wird  der  Hals 
einer  jeden  derselben  zwischen  zwei  elastische  Metallstücke  ein- 
geklemmt. Ein  Gummiriemen,  der  über  ein  Rad  nahe  dem  Ende 
des  Schaftes  und  über  ein  zweites  kleineres  Rad  auf  einer  horizon- 
talen Achse  an  der  Spitze  des  Thermostaten  geht,  dient  dazu,  die 
Kraft  von  einem  kleinen  Motor  zu  übertragen.  Der  Schaft  macht 
ungefähr  20  Umdrehungen  in  der  Minute.  Eine  ähnliche,  von  Ost- 
wald angegebene  Konstruktion^)   zeigt  nebenstehende  Figur  (78). 

Ein  rechteckiger  Kasten  von  Zinkblech  mit  Kupferbrennscheiben, 
resp.  ganz  aus  Kupfer,  und  mit  vier  Füßen,  ist  von  einem  Wärme- 


1)  Z.  phys.  5,   101   (1890). 

2)  Ostwald-Luther,  Hand-  und  Hilfsbuch,  2.  Aufl.,  S.  132  und  283. 

3)  Namentlich   bei   in   Wasser   gelösten    Säuren;    Paul,    Z.  phys.   14,    112 
(1894). 

4)  Noyes,  Z.  phys.  9,   606  (1892).  —  Paul,  Z.  phys.  14,    110  (1894). 

^)  Zu    beziehen    von   Max    Kaehler   u.  Martini,    Berlin    W.,    Wilhelm- 
straße 50  und   von   Fritz   Köhler,   Leipzig. 
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schutzmantel  aus  Filz  umgeben  und  mit  drei  Glasplatten,  welche  in 
Schienen  liegen  und  leicht  abzunehmen  sind,  bedeckt. 

An  den  Kasten  gelötete  Schienen  tragen  verstellbare  Lager  für 
eine  rotierende  Achse,  diese  nimmt  die  zu  schüttelnden  Gefäße, 
Erlenmeyer-Kölbchen ,    Probierröhren    usw.    und    die   Rührflügel    auf. 


Fig.   78. 


Auch  ein  Einsatz  aus  Drahtgeflecht  zum  Aufstellen  der  Gefäße 
dienend,  befindet  sich  im  Bade,  bei  Nichtgebrauch  kann  dieser  ent- 
fernt werden.  Die  Schnurübertragung  ist  von  der  Achse  nach  außen 
geleitet,  wo  sie  an  einen  Motor  angelegt  wird. 

Die  Jvonstruktion  eines  dritten,  von  Schröder^)  angegebenen 
Apparates  ist  aus  Fig.  79  ohne  nähere  Beschreibung  verständlich. 

Die  Schnelligkeit  der  Lösung  ist  bei  gleicher  Temperatur  außer 
von    dem  Charakter   der   betreffenden  Substanz    namentlich   von   der 


1)  Z.  phys.  11,  454  (1893). 
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Form  ihrer  Verteilung   abhängig;    man  verwendet    daher   durch  Pul- 
verisieren oder  Ausfällen  möglichst  feinkörnig  erhaltene  Proben.^) 

Einen  einfachen  und  praktischen  Apparat  z ur  Beschleunigung 
der  Lösung  hat  A.  J.  Hopkins  angegeben")   (Fig.  80).      Ein  Glas- 
zylinder mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  trägt  j-\ 
ein    6  mm     weites    Glasrohr,     das     oben     einen  'n' 
Schlauch    mit   Quetschhahn    trägt   und  unten  in  rr=' 
ein  Y-Rohr  ausläuft.     Der    dritte  Arm  des  letz-              *■   ■        ■''■■' 
teren  ist  an    seinem  Ende,  wie   die  Figur   zeigt, 
zurückgebogen.     Durch   die    zweite  Bohrung  des 
Stopfens    führt    ein    kurzes    mit    der  Luftpumpe 
kommunizierendes    Rohr.      Saugt     man     an,     so 
reißt     der    Luftstrom     gesättigte     Lösung     nach 


* 


/f^ 


f^ 


i    s 


^ 


Fig.   79. 


Fig.   80. 


oben,  und   neues  Lösungsmittel   kommt  mit  der  am  Boden  des  Ge- 
fäßes liegenden  Substanz  in  Berührung. 

Einen  Rühr  er  hat  Meyer  hoffer^)   beschrieben. 


B.    L.öslichkeitsbestiminuiig'en  bei  höherer  Temperatur, 

a)  Die  Löslichkeit  der  zu  untersuchenden  Substanz  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  zu. 

Für  diesen,  den  weitaus  häufigeren  Fall  sind  zahlreiche  Bestim- 
mungsmethoden vorgeschlagen  worden.*)  • 


1)  Ostwald,  Z.  phys.  34,  405  (1900).   —  Hulett,  Z.  phys.  37,  385(1901). 

2)  Am.   22,  407   (1899).   —  Vgl.  Richards,  Am.   20,   189  (1898). 

3)  Z.  ang.   Ch.   11,   1049  (1898). 

*)  Natürlich  sind  hierfür  auch  die  meisten  unter  A)   angeführten  Versuchs- 
anordnungen brauchbar. 
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Methode  von  Pawlewski.^) 

In  das  Probierröhrchen  A  (Fig.  81),  in  welchem  sich  der  zu 
untersuchende  Körper  und  das  Lösungsmittel  befinden,  reicht  durch 
einen  Kautschukstopfen  das  Röhrchen  C,  dessen  Mündung  mit  drei- 
oder  vierfach  zusammengelegter  Gaze  oder  dünner  Leinwand,  die 
man  mit  einem  Bindfaden  befestigt,  umwickelt  ist.  Das  Probier- 
röhrchen A  steht  vermittels  des  Röhrcliens  C  mit  dem  Wägegläs- 
chen B.  das  zur  Aufnahme  der  bei  einer  gewissen  Temperatur 
gesättigten  Lösung  bestimmt  und  beim  Be- 
ginn des  Versuches  leer  ist,  in  Verbindung. 

Das  Probierröhrchen  A  sowie  das 
Gläschen  B  sind  verbanden  mit  den  Röhren 
ER  und  DR  ^ ,  deren  Enden  mit  Kautschuk- 
schläuchen versehen  sind.  Vermittels  dieser 
Schläuche  kann  durch  den  Apparat  in  einer 
oder  der  anderen  Richtung  Luft  durchge- 
saugt werden.  An  den  Röhren  ER  und 
DR^  sind  bei  Anwendung  flüchtiger  Lö- 
sungsmittel kleine  Kolben  K  und  K,  an- 
gesetzt. Durch  Aussaugen  der  Luft  bei  R 
wird  ein  Mischen  der  Lösung  und  ihre 
Sättigung  bewirkt.  Durch  Einblasen  von 
Luft  durch  R  wird  die  gesättigte  Lösung, 
die  durch  die  Gaze  oder  Leinwand  filtriert 
wird,  in  das  Gläschen  G  hinuntero;edrückt. 
Nach  der  Ausführung  eines  Versuches  wird 
das  Becherglas  B  beiseite  gestellt,  abge- 
kühlt, äußerlich  getrocknet  und  gewogen; 
nach  dem  Abwägen  wird  die  Lösung  ab- 
gedampft. 

Ein  ähnliches  Verfahren  rührt  von 
Gockel.'-)  Dasselbe  dient  speziell  zur 
Löslichkeitsbestimmung  fester  Körper  in 
leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln   bei  dem  Siedepunkte  der  letzteren. 

Zum  Auflösen  der  Substanz  dient  ein  etwa  125  com  fassendes 
kurzhalsiges  Kölbchen,  welches  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
verschlossen  ist.  Eine  Bohrung  trägt  das  Rohr  eines  Rückflußkühlers, 
die  zweite  eine  zur  Ableitung  der  gesättigten  Lösung  bestimmte 
Röhre,  welche  mit  ihrem  unteren,  etwas  erweiterten  und  mit  Watte 
gefüllten  Ende  in  die  Flüssigkeit  des  beschickten  Kölbchens  ein- 
taucht uad  als  Filter  dient. 

Dieses  Ableitungsrohr  ist  mit  einem  Heizmantel  umgeben,  durch 


Fig.  81. 


1)  B.  32,  1040  (1899).  —  Dolinski,  Chemik  Polski  5,  237  (1905). 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  usw.  4,    178  (1897).    —  Z. 
38,  446  (1899). 


anal. 
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welchen   man   einen   Strom   heißen  Wassers    (1 — 2°  über  dem  Siede- 
punkte des  Lösungsmittels)  hindurchleitet. 

Ein  zweites  Kölbchen,  welches  zur  Aufnahme  und  Wägung  der 
gesättigten  klaren  Lösung  dient,  ist  gleichfalls  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Korke  verschlossen.  Jede  dieser  Bohrungen  trägt  einen 
kleinen  Vorstoß.  Diese  werden  mitgewogen  und  dabei  mit  undurch- 
bohrten  Stojifen  verschlossen.  Während  der  Apparat  in  Tätigkeit 
ist,  setzt  man  in  den  einen  mit  seinem  Ende  schräg  aufwärts  ge- 
richteten Vorstoß  das  untere  Ende  des  Röhrchens  ein,  welches  die 
gesättigte  Lösung  aus  dem  ersten  Kölbchen  in  das  zweite  überführen 
soll.  Das  obere  Ende  des  zweiten  vertikalen  Vorstoßes  ist  mit  einem 
Rückflußkühler  verbunden. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  wird  in  das 
Lösekölbchen  die  Substanz  in  gepulvertem  Zustande 
sowie  eine  zur  Auflösung  derselben  nicht  hinreichende 
Menge  des  Lösungsmittel  gebracht,  das  Kölbchen  mit 
Hilfe  eines  Wasserbades  erhitzt  und,  um  eine  gewisse 
Bewegung  der  Flüssigkeit  herbeizuführen,  durch  das 
obere  Ende  des  auf  das  zweite  Kölbchen  aufgesetzten 
Kühlers  ein  Luftstrom  eingeleitet,  der  aus  dem  zweiten 
Kölbchen  durch  das  Abflußröhrchen  und  das  Watte- 
filter hindurch  in  die  siedende  Flüssigkeit  eintritt. 

Nachdem  man  sicher  sein  kann,  daß  die  Flüssig- 
keit gesättigt  ist,  unterbricht  man  die  Verbindung  des 
Gebläses  mit  dem  oberen  Ende  des  auf  das  Wäge- 
kölbchen  aufgesetzten  Kühlers  und  verbindet  das  Ge- 
bläse nun  mit  dem  auf  dem  Lösekölbchen  befindlichen 
Kühler.  Dadurch  treibt  man  durch  das  Filter  und 
das  von  außen  erwärmte  Abflußröhrchen  einen  ent- 
sprechenden Teil  der  Lösung  in  das  zweite  Kölbchen. 
Man  wägt  letzteres  und  bestimmt  in  der  Lösung  die 
Menge  der  aufgenommenen  Substanz. 
Das 

Lysimeter  von  Charles  Rice^) 

leistet  ebenfalls,  wenn  das  zu  verwendende  Lösungs- 
mittel nicht  kostbar  und  die  Substanz  nicht  allzuleicht 
löslich  ist,  gute  Dienste.  Es  gestattet  in  einfacher 
Weise  die  Bestimmung  bei  beliebigen  Temperaturen  vorzunehmen, 
ohne  durch  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels  (die  bei  den  weiter 
oben  angeführten  Methoden  nicht  ganz  vermieden  werden  kann)  Ver- 
luste zu  veranlassen. 

Der  Apparat  (Fig.  82)  besteht  aus  einem  15  cm  langen,  1  cm 
weiten  Glasrohre,  oben  durch  den  Glasstopfen  c,  unten  entweder 
durch  einen  bei  f  durchlochten  Einsatz  e  oder  auch  durch  einen 
Stopfen  b  verschließbar.      E  wird  mit  Baumwolle  gefüllt  in  das  Rohr 


Fig.  82. 


1)  Am.   Soc.  16,   715  (1894). 
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eingesetzt  und  mittels  Platindrahtes  festgebunden.  Man  hängt  den 
Apparat  in  ein  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitztes,  das  Lösungs- 
mittel und  überschüssige  Substanz  enthaltendes  weites  Reagensglas 
soweit  ein,  daß  nebst  dem  Stopfen  C  nur  ein  kleiner  Teil  des  Rohres 
über  den  Flüssigkeitsspiegel  herausragt.  Wenn  Temperaturausgleich 
stattgefunden  hat,  zieht  man  den  Stopfen  C  heraus,  und  läßt  da- 
durch die  filtrierte  Lösung  in  a  eintreten.  Man  läßt  nun  die  Lösung 
nochmals  durch  Heben  des  Rohres  zurückfließen  und  wiederholt  das 
Füllen.  Dadurch  wird  eine  gleichmäßige  Konzentration  der  Flüssig- 
keit erzielt.  Schließlich  wird  die  teilweise  gefüllte  Röhre  A  mit  C 
verschlossen,  herausgehoben,  umgekehrt,  der  Einsatz  e  entfernt  und 
durch  b  ersetzt,  das  Rohr  äußerlich  gereinigt  und  nach  dem  Erkalten 
gewogen.  Die  Gewichtszunahme  entspricht  der  Summe  von  Lösungs- 
mittel und  gelöster  Substanz.  Man  spült  den  Rohrinhalt  in  ein  ge- 
wogenes Becherglas,  verdampft  das  Lösungsmittel  und  wägt  wieder 
oder  tiriert,  falls  dies  möglich  ist. 

Einen  ähnlichen  Apparat  hat  übrigens  schon  Rüdorff^)  be- 
schrieben. 

Alle  angeführten  Methoden  versagen,  falls  es  gilt,  die  Löslich- 
keit flüchtiger,  nicht  titrierbarer  Substanzen  zu  bestimmen.  Für 
solche  Fälle  könnte  man  sich  so  helfen,  daß  man  ein  graduiertes 
Lysimeter  verwendet,  die  Menge  der  eingefüllten  Lösung  mißt  und 
• —  das  spezifische  Gewicht  des  Lösungsmittels  als  bekannt  voraus- 
gesetzt —  dadurch  dessen  Gewicht  erfährt.  Die  Volumänderung 
durch  die  gelöste  Substanz  kann  bei  nicht  allzu  löslichen  Körpern 
vernachlässigt  werden. 

Gehaltsbestimmung  mittels  des  versenkten  Schwimmers:  Ost- 
wald-Luther,  Hand-  und  Hilfsbuch  2.  Aufl.,   146,  284. 

Löslichkeitsbestimmungen   von   sehr    löslichen  Substanzen. 

Kenrick^)  verfährt  zur  Löslichkeitsbestimmung  von  sehr  lös- 
lichen Substanzen,  die  außerdem  nur  in  kleinen  Quantitäten  zur  Ver- 
fügung stehen,  folgendermaßen. 

Der  Apparat  (Fig.  83)  besteht  aus  einem  Glasgefäße  a  von 
1.4  cm  Weite  und  8  cm  Länge.  Dasselbe  wird  in  einem  federnden 
Drahtgerüst  festgehalten,  welches  um  die  Achse  b  drehbar  ist  und 
durch  die  Kurbel  c  des  Gattermannschen  Rührers  in  oszillierende 


^)  Z.  ang.  3,  63.3,  (1890).  —  Weitere  Methoden  zu  Löslichkeitsbestimmungen: 
V.  Meyer,  B.  8.  998  (1875).  —  Michaelis,  ausführl.  Lehrbuch  der  anorg. 
Ch.  1,  18(3.  —  Köhler,  Z.  anal.  18,  239  (1879).  —  Alexejew  Wied.  28, 
305  (1886).  —  Meyerhoffer,  Z.  phys.  5,  99  (1890).  —  Reicher  und 
van  Deventer,  Z.  phys.  5,  560  (1890).  —  Bodländer,  Z.  phys.  7,  315,  358 
(1891).  —  Trevor,  Z.  phys.  7,  469  (1891).  —  Heinr.  Goldschmidt,  Z. 
phys.  17,  153  (1895).  —  Küster,  Z.  phys.  17,  362  (1895).  —  Hartley  und 
Campbell,  Soc.  93,   742  (1908). 

2)  B.  30,   1752  (1897). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  9 


130 


Löslichkeitsbestimmung. 


Bewegung  gesetzt  wird.  Mit  dem  verengten  Teile  d,  welcher  Baum- 
wolle enthält,  ist  das  zweite  zur  Aufnahme  des  Filtrates  bestimmte 
Gefäß  f  durch  das  Capillarrohr  e  verbunden.  Die  Verschlußröhre  g 
ist  unten  mit  einem  Stück  Gummischlauch  versehen  und  trägt  in 
der  Mitte  ein  einfaches  Ventil,  welches  aus  einem  über  eine  kleine 
Öffnung  geschobenen  Kautschukschlauch  besteht.  Nachdem  man  die 
Verschlußröhre  fest  eingedrückt  hat,  werden  die  geeigneten  Mengen 
Substanz  und  Lösungsmittel  in  das  Gefäß  gebracht,  der  Gummi- 
stopfen heruntergeschoben  und  mit  Draht  festgebunden.  Das  obere 
Ende  der  Verschluß  röhre  wird  mit  einem  Stück  Schlauch  und  Glas- 
stab gesclilossen  und  der  Apparat  in  das  Bad  gestellt.  Nach  4  bis 
5  stündigem  Schütteln  entfernt  man  die  Verbindungsstange  i  und  gibt 
dem  Apparate  die  durch  punktierte  Linien  gezeichnete  Stellung.    Der 


Fig.  83. 


Verschluß  wird  dann  gelockert  und  die  Spitze  k  abgebrochen,  wobei 
der  Überdruck  in  a  meistens  genügt,  um  das  ganze  Filtrat  in  f 
hineinzutreiben,  nötigenfalls  bläst  man  Luft  bei  h  hinein  durch 
Quetschen  eines  damit  verbundenen  kurzen  Kautschukschlauches. 
Das  Ventil  verhindert  das  Zurücktreten  der  Flüssigkeit.  Nach  Ent- 
fernung des  Apparates  aus  dem  Bade  bricht  man  das  Capillarrohr 
bei  e  ab  und  läßt  das  Filtrat  in  ein  gewogenes  Wägeröhrchen  fließen. 

Um  der  Umständlichkeit  des  wiederholten  Anschmelzens  der 
Capillarröhre  vorzubeugen,  kann  man  sich  der  in  Figur  83,  rechts, 
gezeichneten  Anordnung  bedienen,  wobei  das  Filtrat  direkt  in  ein 
gewogenes,  von  einer  etwas  größeren  Flasche  umgebenes  Wägeröhr- 
chen fließt.  Der  Hauptvorteil  des  Apparates  ist,  daß  man  mit  voll- 
ständig verschlossenem  Gefäße  arbeitet,  wodurch  Verdampfung  und 
damit  verbundene  Konzentrations-  und  Temperaturänderungen  ver- 
mieden werden. 

Beurteilung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Körper 
aus    der    elektrischen    Leitfähigkeit    der    Lösungen:     Kohl- 
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rausch  und  Holborn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte,  Leipzig 
1898.  —  Kohlrausch  und  Rose,  Wied.  50,  127  (1893).' —  Z.  pliys. 
12,  234  (1893).  —  44,  197  (1903).  —  Böttger,  Z.  phys.  46,  521 
(1903). 

ß)    Die  Löslichkeit  der  zu  untersuchenden  Substanz  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  ab. 

In  solchen  Fällen  wird  man  analog  verfahren,  wie  Jacobsen^) 
bei  der  Untersuchung  des  xylidinsauren  Zinks. 

Für  die  höheren  (über  30°  liegenden)  Temperaturen  geschah  die 
Bestimmung  in  sehr  bequemer  Weise,  indem  eine  mehr  und  mehr 
verdünnte  Lösung  von  bekanntem 
Gehalte  im  Wasserbade  oder  für 
100 "  übersteigende  Temperaturen 
in  Glasröhren  eingeschmolzen,  im 
Luftbade  langsam  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  erhitzt  wurde. 

Bekanntlich  liefert  die  umge- 
kehrte Methode  der  Abkühlung  bei 
Salzen  mit  normaler  Löslichkeit 
nur  sehr  ungenaue  Resultate,  selbst 
wenn  diese  Löslichkeit  sehr  schnell 
mit  der  Temperatur  zunimmt.  Die 
durch  Ausscheidung  des  ersten 
Partikelchens  frei  werdende  Wärme 
verzögert  die  Ausscheidung  der 
Nachbarn.  Die  umgekehrten  Ver- 
liältnisse  lassen  es  verständlich 
erscheinen,  daß  bei  der  für  das 
xylidinsaure  Zink  angewandten  Me- 
thode die  Trübung  ganz  momentan 

eintritt,  so  daß  man  schon  bei  der  ersten  Beobachtung  kaum  um 
einen  Grad  im  Zweifel  bleibt.  Nur  für  niedere  Temperaturen  muß 
die  Bestimmung  durch  Eintrocknen  der  Lösungen  ausgeführt  werden, 
weil  unter  20"  die  Ausscheidung  des  Salzes  sich  nicht  durch  eine 
allgemeine  Trübung  zu  erkennen  gibt,  sondern  das  ausgeschiedene 
Salz  in  Form  sehr  zarter  Blättchen  auftritt. 

Um  die  gesättigten  Lösungen  eindampfen  zu  können,  ohne  Ver- 
luste durch  Verspritzen  usw.  befürchten  zu  müssen,  bedient  man  sich 
nach  Trevor^)  der  sogenannten  Liebigschen  Enten  aus  resistentem 
Glase,  an  welche,  wie  die  Figur  84  zeigt,  eine  Glasröhre  als 
Schornstein  angefügt  wird.  Die  Gewichtszunahme  der  Ente  wird 
bestimmt. 


Fig.   84. 


1)  B.  10,  859  (1877). 

-)   Z.  phys.   7,  469  (1891). 
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C.  Fi-aktionierte  Lösliehkeitsbestimmungen 

können  zur  Untersuchung  auf  Einheitlichkeit  der  Substanz  verwertet 
werden,  z.  B.  bei  der  Prüfung  eines  Barium-  oder  Kahumsalzes  auf 
einen  etwaigen  Gehalt  an  Isomeren.  Siehe  Schön  holzer,  Diss., 
Zürich,  1907,  S.  14,  16. 

D.  Beziehungen  zwischen  Lösungsmittel  und  zu  lösendem  Stoffe. 

Ostrom ysslensky  stellt^)  folgende  drei  Sätze  auf: 

Jede  Verbindung  löst  sich  in  ihren  Homologen  auf. 

Alle  stellungsisomeren  Verbindungen  sind  ineinander  löshch. 

Alle  polysubstituierten  Verbindungen  eines  beliebigen  Stoffes  lösen 
sich  ineinander  auf,  falls  die  wasserstoffsubstituierende  Gruppe  eine 
und  dieselbe  ist. 

Schwerlösliche  bzw.  unlösliche  aromatische  Hydroxylverbindungen 
lösen  sich,  wenn  man  sie  mit  Wasser  und  leicht  wasserlöslichen 
Hydroxylverbindungen  zusammenbringt. 

10  Teile  Phenol  mit  3  Teilen  Resorcin  gemischt  sind  in  jedem 
Verhältnisse  in  Wasser  löslich,  ebenso  werden  die  verschiedenen  Kresole 
durch  die  2 — 3  fache  Resorcinmenge  mit  Wasser  mischbar  usw.~) 

Von  zwei  isomeren  Körpern  besitzt  derjenige  mit  dem  niedrigeren 
Schmelzpunkte  die  größere  Löslichkeit ;  das  Verhältnis  der  Löslichkeiten 
zweier  isomerer  Körper  ist  konstant  und  von  der  Xatur  des  Lösungs- 
mittels unabhängig. 

Bei  isomeren  Säuren  ist  nicht  nur  die  Reihe  der  Löslichkeiten 
der  freien  Säuren  übereinstimmend  mit  der  ihrer  Schmelzpunkte, 
sondern  auch  die  Salze  derselben  zeigen  ein  analoges  Verhalten. 

Von  isomeren  Verbindungen  ist  ferner  diejenige  meist  löslicher 
(wenigstens  in  Wasser),  welche  eine  weniger  symmetrische  Anordnung 
besitzt,  in  der  aromatischen  und  in  der  Pyridinreihe  sind  dement- 
sprechend die  p -Verbindungen  am  schwersten  löslich. 

Die  Wasserlöslichkeit  nimmt  im  allgemeinen  mit  steigendem 
Kohle nsto ff gehalte  ab,  mit  der  Zunahme  der  Sauerstoffatome  da- 
gegen zu. 

Stark  hydroxylhaltige  Körper  (mehrwertige  Alkohole)  sind  in 
Äther  schwer  löslich.  Unter  den  Salzen  mit  Schwermetallen  sind 
die  Bleisalze  der  Ölsäurereihe  durch  ihre  Ätherlöslichkeit  charakteri- 
siert. Auch  Kupfersalze  sind  oftmals  in  organischen  Lösungsmitteln 
löslich.  Gewisse  Ammoniumsalze  werden  leicht  von  Chloroform  auf- 
genommen. In  Alkohol  sind  im  allgemeinen  nur  die  Salze  der 
Alkalien  löslich. 

Literatur  über  Löslichkeitsregelniäßigkeiten. 

Carnelly,  Phil.   Mag  (5),  lä,    180  (1882).  —  Carnelly  u.   Thomson, 
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Holleman,  Rec.   17,   249  (1898).   —  22,  273   (1903). 

Rothmund,  Löslichkeit  und  Löslichkeitsbeeinflussung  S.  112  ff.  (1907). 

II.  Bestimmung  der  kritischen  Lösungstemperatur.  ^)     (K.L.T.) 

Franz.:   T.C.D.  :^  Temperature  critique  de  dissohition. —  Engl.:   C.S.P.  =  critical 
Solution  point,    C.T.S.  =  critical  temperature  of  Solution. 

Bringt  man  zwei  nicht  vollkommen  mischbare  Flüssigkeiten 
A  und  B  zusammen,  so  bilden  sie  zwei  Phasen,  deren  eine  aus  der 
gesättigten  Lösung  von  A  in  B,  die  andere  aus  der  gesättigten  Lösung 
von  B  in  A  besteht. 

Bei  Erhöhung  der  Temperatur  ändert  sich  die  Konzentration 
der  Lösungen  gewöhnlich  in  dem  Sinne,  daß  die  beiden  konjugierten 
Löslichkeiten  größer  werden,  bis  schließlich  bei  einem  bestimmten 
Punkte  die  Zusammensetzung  der  beiden  Phasen  identisch  wird, 
d.  h.  vollkommene  Mischbarkeit  eintritt  (kritische  Lösungstemperatur). 

Der  bevorstehende  Übergang  der  beiden  Phasen  in  eine  macht 
sich  durch  das  Auftreten  der  kritischen  Trübung-)  bemerkbar: 
einer  schönen  Opalescenz,  die  im  auffaUenden  Lichte  blau,  im  durch- 
gehenden braunrot  erscheint. 

Die  kritische  Lösungstemperatur  ist  für  reine  Substanzen  eine 
Konstante,  deren  Bestimmung  in  vielen  Fällen  für  den  Organiker  von 
Wert  sein  kann. 

So  hat  sie  z.  B.  für  die  Analyse  der  Alkohole,  von  Nitroglycerin,^) 
der  Fette,*)  Petroleumarten ■^)  und  des  Harns*')  Anwendung  gefunden. 

Die  K.L.T.  ist  nämlich  schon  durch  sehr  kleine  Zusätze  eines 
dritten  Körpers,  der  nur  in  einer  der  beiden  Flüssigkeiten  löslich  sein 
soll,  alterierbar. 

Durch  die  Bestimmung  der  K.L.T.  kann  man  daher  sowohl  die 
Reinheit,  bzw.  Gleichartigkeit  verschiedener  Fraktionen  eines  Destil- 
lates ermitteln,')    als    auch    vor    allem    Feuchtigkeitsspuren,  z.  B.  in 

1)  Rothmund,  LösUchkeit  und  Löslichkeitsbeeinflussung,  Leipzig,  Ambr. 
Barth,   1907,  S.  31,   66  ff.,   76  ff.,   158,   162. 

2)  Nähere  Angaben  und  Literatur:  Rothmund,  LösUchkeit  und  Lös- 
Hchkeitsbeeinflussung,   1907,   S.   76. 

3)  Crismer,  Ac.  roy.  Belg.  30,  97  (1895).  —  Bull.  Soc.  Chim.  Belg.  18,  1 
(1904).  —  20,  294  (1906). 

*)  Crismer,  Bull,  de  l'assoc.  Beige  des  chim.  9,  145(1895);  10,312(1896); 

11,  359  (1897).    —    Benedikt-Ulzer,    Fette  und  Wachsarten,    5.   Aufl.,    1908, 
S.    104. 

^)  Crismer,  Bull.   Ac.  roy.  Belg.  30,  97  (1895). 

0)   Gelston  Atkins,  British  Medical  Journal  1908,  59. 

^)  Holleman,    Bull.   Soc.   Chim.   Belg.   1905.    —    Timmermans,    Z.  El. 

12,  644  (1906).  —  Z.  phys,  58,  129  (1907).  —  Andrews,  Am.  Soc.  30,  354  (1908). 
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Alkoholen  nachweisen  und  —  da  nach  Crismer  die  Veränderung 
der  K.L.T.  dem  Wassergehalte  nahezu  proportional  ist  —  der  Menge 
nach  abschätzen. 

Beispielsweise  stieg  die  K.L.T.  eines  absoluten  Alkohols,  der 
25  Minuten  an  der  Luft  gestanden  war,  um  4°,  nach  l^/^  Stunden 
um   12.4*'. 

Besonders  einfach  gestaltet  sich  das  Verfahren,  wenn  man  in 
offenen  Gefäßen  arbeiten  kann.  Verwendet  man  z.  B.  ca.  99proz.  Al- 
kohol, so  liegt  die  K.L.T.  für  Butter  bei  etwa  54°,  im  Maximum  62*^, 
während  Margarine  78^  zeigt.  Für  91  proz.  Alkohol  dagegen  liegt  die 
K.L.T.  der  Butter  bei  ca.  100**,  erfordert  also  die  Anwendung  von 
Einschmelzröhren. 

Als  geeignete  Flüssigkeitspaare  dienen  etwa: 

öle,  Wachse,  Fette,  Nitroglycerin  —  i\lkoliol; 

Aceton,  Alkohole  —  Petroleum; 

Fette  —  Eisessig; 

Pyridinbasen,  Phenole,  Fettsäuren  —  Wasser; 

Harn  —  Phenol. 

Eine  Tabelle  über  alle  bis  dahin  benutzten  Flüssigkeitspaare  gibt 
Timmermans.^) 

Wo  man,  wie  z.  B.  beim  Petroleum,^)  keine  einheitliche  Flüssig- 
keit zur  Verfügung  hat,  muß  man  für  jede  Versuchsreihe  dasselbe 
Spezimen  verwenden,  und  durch  einen  Vorversuch,  etwa  mit  ganz 
reinem  (trockenem)  Alkohol,  die  K.L.T.  des  Reagens  ermitteln. 

Beispiel  1.    Bestimmung  der  K.L.T.  von  Äthylalkohol 

—  Petroleum. 

Erfordernisse:  Eine  in  ^/^  ccm  geteilte  Eprouvette  von  10  ccm 
Inhalt.  Käuflicher  absoluter  AlkohoP)  —  amerikanisches  Petroleum 
in  größerem  Vorrat. 

Ein  in  ^/^^  Grade  geteiltes  Thermometer,  das  mittels  Kautschuk- 
stopfens in  die  Eprouvette  paßt.  Es  muß  bei  den  Versuchen  mit 
der  ganzen  Kugel  in  die  Flüssigkeit  tauchen. 

Man  füllt  in  die  Eprouvette  2  ccm  Alkohol,  hierauf  2  ccm  Pe- 
troleum und  erhitzt  über  einem  Bunsenbrenner  unter  Umschütteln, 
bis  die  Flüssigkeit  homogen  wird,  entfernt  die  Flamme  und  notiert 
die  Temperatur,  bei  der  Trübung  eintritt. 

Der  Versuch  kann  behebig  oft  wiederholt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  auf  Zimmertemperatur  fügt  man  1  ccm 
Petroleum  zu,  bestimmt  wieder  die  Temperatur,  bei  der  Trübung 
eintritt,  usf. 


1)  Timmermans,  Bull.   Soc.   Chim.  Belg.   20,  305,   386  (1906). 

2)  Man  reinigt  Petrolevini  nach  Andrews,  indem  man  eine  Zeitlang 
Wasserdanipf  durchschickt,  und  trocknet  es  nachher  sorgfältig.  Am.  Soc.  30, 
354  (1908). 

3)  Derselbe  enthält  0.2—1.0  %  Wasser. 
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Dann  setzt    man    sukzessive  Alkoliolmengen    zu    und    bestimmt 
wieder  die  Sättigungstemperaturen. 
Man  erhält  etwa  folgende  Serie: 

2  Vol.  Alkohol  +2  Vol.  Petroleum  (=2:2)  31.7° 


+  1 

+  1 

+  2 
+  1 


Alkohol 


(=2:  3)  SO.S** 
(=2:4)  30.1« 
(=4:4)  31.7« 
(=5:4)  31.4° 


Aus  diesen  Zahlen  folgt,  daß  das  kritische  Gebiet  erreicht  wird, 
wenn  man  gleiche  Volumina  der  Flüssigkeiten  verwendet. 

2.  Kontrolle  der  Entwässerung  von  Alkohol. 

Die  Bestimmung  mit  dem  Typ  habe  ergeben    (in  einem  100  cm- 
Rohre) : 

Sättigungstemperatur 


30ccm  Alkohol + 


18 
20 
24.2 
25.4 

27 

28.2 

29.8 

31.8 

32.8 

34 


ccm  Petroleum 


11.8° 

13.3° 

14.6° 

14.7° 

14.8° 

14.8° 

14.8° 

14.75«^ 

14.7° 

14.2° 


K.L.T. 


Die  K.L.T.  ist  also  konstant  für  27 — 31.8  ccm  Petroleum  auf 
30  ccm  Alkohol,  oder  für  4.5 — 5.4  ccm  Petroleum  auf  5  ccm  Alkohol. 

Setzt  man  zu  einer  Probe  dieses  Alkohols  der  K.L.T.  14.8*^  ein 
Zehntel  Prozent  Wasser,  so  wird  die  Konstante  auf  16.6°  erhöht; 
ein  Teilstrich  des  in  Zehntelgrade  geteilten  Thermometers  entspricht 
daher  0.005  y^;  die  Methode  ist  also  auf  +  Viooooo  des  Wasser- 
gehaltes genau,  entsprechend  einer  Präzision  von  der  Größenordnung 
einer  Dichtebestimmung  auf  5  Dezimalen,  braucht  aber  unvergleich- 


lich 


weniger 


Zeit,  Material  und  Mühe. 


3.  Bestimmung  der  K.L.T.  von  Phenol  —  Wasser. 


In  eine  reine  Eprouvette  wird  ca.  1  ccm  Phenol  gegeben,  dann 
aus  einer  Pipette  etwas  Wasser  zugefügt  und  erwärmt,  bis  die  Flüssig- 
keit homogen  erscheint.  Tritt  beim  Wiederabkühlen  keine  Opalescenz 
auf,  so  fügt  man  wieder  etwas  Wasser  zu  und  wiederholt  den  Ver- 
such, bis  sich  beim  Abkühlen  eine  Opalescenz  zeigt. 

Man  notiert  die  Temperatur,  bei  welcher  eine  dicke  Trübung, 
die  der  Schichtenbildung  vorangeht,  auftritt. 

Nun  wird  wieder  etwas  Wasser  zugegeben,  bis  die  Opalescenz 
ihr  Maximum  an  Deutlichkeit  erreicht;  die  Temperatur,  bei  der  jetzt 
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beim  stärkeren  Abkühlen  Undurchsichtigkeit  (Nebelbildung)  auftritt, 
entspricht  der  K.L.T.  Durch  wiederholtes  Bestimmen  dieses  Punktes 
durch  Anwärmen  und  wieder  Abkühlen  erhält  man  einen  genauen 
Mittelwert. 

4.  Bestimmung  der  K.L.T.  dieser  Phenolprobe  mit  Harn. 

Man  geht  in  ganz  gleicher  Weise  vor  und  beobachtet  das  Auf- 
treten der  kritischen  Trübung,  indem  man  die  Eprouvette  gegen 
einen  schwarzen  Hintergrund  hält. 

Die  Differenz    der    beiden  K.L.T.  beträgt    bei    Harn    aus    einer 
gesunden  Niere   11 — 16^^  und  soll  nicht  unter  8^  liegen. 

Eine  Versuchsreihe  erfordert  nicht  mehr  als  5  ccm 
Harn. 

Ist  man  gezwungen,  in  geschlossenen  Gefäßen 
zu  arbeiten,  so  kann  man  auch  meist  die  Einschmelz- 
röhren vermeiden.  Timmermans^)  benutzt  in  solchen 
Fällen  den  in  Fig.  85  skizzierten  Apparat. 

Der  Glasstopfen  A  wird  durch  zwei  Federn  festge- 
halten, welche  den  Verschluß  bewerkstelligen.  Wenn  der 
Dampfdruck  im  Innern  größer  als  der  Atmosphärendruck 
wird,  wirkt  der  Stopfen  wie  ein  Sicherheitsventil;  er  hebt 
sich  einen  Augenblick,  um  die  Dämpfe  austreten  zu  lassen, 
aber  gleich  darauf  nimmt  der  Druck  ab,  und  die  Feder 
schließt  den  Apparat  automatisch  ab. 

Dieser  Apparat  wird  mit  einem  Kautschukring  an 
ein  Thermometer  befestigt  und  das  Ganze  in  ein  Bad  von 
Wasser  oder  Glycerin  gebracht,  so  daß  das  untere  Ende 
der  Röhre,  welche  die  zu  untersuchenden  Stoffe  enthält, 
neben  die  Thermometerkugel  in  gleicher  Höhe  mit  der- 
selben gestellt  wird,  und  daß  die  Röhre  ungefähr  5  cm 
in  das  Bad  eintaucht. 


Vierter  Abschnitt. 
Bestinimung  des  spezifischen  Gewichtes. 

Für  die  Zwecke  der  organischen  Analyse  kommt  fast  nur  die 
Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  in  Be- 
tracht.^) 


1)  Z.  phys.  58,   180  (1907). 

-)  Bestimmung  des  spez.  Gew.  von  festen  organischen  Körpern  nach  der 
Schwebemethode  von  Retgers,  Z.  phys.  3,  289,  497  (1889),  siehe  Bech- 
hold,  B.  22,  2378  (1889).  —  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  9,    187  (1890). 
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Anwendung  des  Pyknometers. 

Für  genaue  Bestimmungen  dient  am  besten  das  vonOstwald') 
modifizierte  »Spr eng el sehe ^)  Pyknometer  (Fig.   86). 

Das  konstante  Volum  desselben  reicht  von  der  Spitze  b  bis  zur 
Marke  a.  Man  füllt  in  der  durch  die  Figur  87  veranschaulichten 
Weise.  Steht  die  Flüssigkeit  über  a  hinaus,  so  berührt  man  b  mit 
einem  Röllchen  Filtrierpapier,  bis  der  Meniscus  a  erreicht  hat.  Fehlt 
ein  wenig  Flüssigkeit,  so  bringt  man  mittels  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  derselben  an  das  bei  a  befindliche  Ende,  der  Überschuß 
wird  wieder  mittels  Filtrierpapier  weggenommen.  Für  Bestimmungen, 
die  auf  3!  0,0001  genau  sein  sollen,  genügt  ein  Pyknometer  von 
5  com  Inhalt. 


rp — T 


VU 


Fig.   86. 


Fig.   87. 


Um  besonders  auch  Dichtebe- 
stimmungen stark  ausdehnbarer,  flüch- 
tiger und  hygroskopischer  Flüssig- 
keiten vornehmen  zu  können,  hat 
Minozzi^)  die  aus  der  Figur  88  er- 
sichtlichen Abänderungen  an  diesem 
Apparate  angebracht. 

Beim  Einfüllen  werden  an  die 
beiden  Enden  m  und  b  des  Pykno- 
meters a  die  Ansatzstücke  f  und  d 
gesteckt,  die  bei  f  mit  einer  Pumpe, 
bei  d  mittels  eines  doppelt  durch- 
bohrten Pfropfens,  in  dessen  einer 
Öffnung  ein  Trockenrohr  steckt,  mit 
dem  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Ge- 
fäße verbunden  sind. 

Nach  dem  Einfüllen  bis  zu  einer 
Marke  bei  m  schließt  man  das  Pykno- 
meter   mittels   c    und   e.      Nun    wird 


CL 


Fig.   88. 


1)  J.  pr.   (2),    16,    396  (1877). —  18,    328  (1878).  —  Hand-  und  Hilfsbuch 
2.  Aufl.,   142.  —  Vgl.  Brühl,  Ann.  203,  4  (1880). 

2)  Pogg.  150,  459  (1875). 

3)  Atti  R.  Acad,  dei  Lincei  (0),  8,  450  (1899), 
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das  Pyknometer  in  ein  auf  20''  gebrachtes  Bad  gestellt,  worauf  die 
ausgedehnte  Flüssigkeit  eventuell  nach  g  steigt,  wo  sie  genügend 
Platz  findet. 

Ist  das  Gewicht  des  leeren  Pyknometers  P,  des  mit  Wasser 
gefüllten  p^  und  des  mit  der  Substanz  gefüllten  p, ,  so  ist  das  spezi- 
fische Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  t 

__P.-P 
Pi-P 
Reduktion  der  Dichtebestimmung  auf  4°  C  und  den  leeren 

Raum. 

Es  gilt  hierfür  die  Gleichung: 

4        w 
wo   m   das  Gewicht   der   Substanz   und  w   dasjenige   des  Wassers   in 
der  Luft  bei  20  ^   Q  die  Dichtigkeit  desselben  bei  20"   (0.99827)   und 
A  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Luft  (0.0012)  bedeuten,  also 

4  w 

Ist  das  Wassergewicht  w  eines  Pyknometers  bei  20°  einmal  be- 
stimmt, so  berechnet  man  den  Wert 

0.99707 


=  C. 


w 


Es  ergibt  sich  dann  das  auf  Wasser  von  4°  und  auf  den  leeren 

Raum  bezogene  spezifische  Gewicht: 

20 
d-=mC +  0.0012. 

Dichtebestimmungen  bei  beliebiger  Temperatur  (man 
wählt  gewöhnlich  t  =  20°  C)  vorzunehmen,  gestattet  der  Apparat  von 
BrühP)   (Fig.  89). 

In  den  oberen  Teil  des  zylindrischen  Glasgefäßes  a  ist  das  in 
Vg-Grade  geteilte  Thermometer  B,  zu  beiden  Seiten  desselben  die 
Röhrchen  e  und  d  angeschmolzen.  Das  Rohr  e,  welches  etwa  in 
der  Mitte  eine  Marke  trägt,  besitzt  eine  Bohrung  von  ca.  V2  ^^^"^ 
Durchmesser,  während  das  Rohr  d  eine  haarfeine  Capillare  bildet. 
Beide  Röhren  sind  mit  konischen  Ansätzen  versehen,  auf  welche  die 
Glashütchen  f  und  g  luftdicht  passen.  Auf  den  Konus  des  Rohres  e 
ist  auch  der  Ansatz  des  Saugrohres  C  luftdicht  zugeschliffen. 

Die  Füllung  des  Pyknometers  geschieht,  indem  man  C  und  e 
verbindet  und  mit  Hilfe  eines  auf  d  aufgesetzten  Kautschukschlauches 
die  Flüssigkeit  durch  C  aufsaugt.  Das  Rohr  C  und  der  Schlauch 
werden  hierauf   abgenommen  und  das    Gefäß  a  einige  Sekunden  mit 


1)  Ann.  203,  3  (1880).  —  Vgl.  Mendelejeff,  Pogg.  138,   127  (1871). 
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der  Hand  fest  umschlossen,  bis  das  Thermometer  sich  mehrere  Grade 
über  20°  erhebt.  Dann  wird  das  Pyknometer  bis  zur  Marke  in  ein 
mit  Wasser  gefülltes  Gefäß  getaucht,  dessen  Temperatur  nahezu  20" 
ist.  Binnen  zwei  bis  drei  Minuten  ist  das  Thermometer  B  bis  auf 
20°  gesunken. 

Man  berührt  kurz  vorher  die  Capillare  d  mit  einem  Streifen 
Filtrierpapier,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  im  Rohr  e  auf 
die  Marke  eingestellt  ist.  Die  Einstellung  ist  ebenso  genau  als 
rasch  ausführbar.  Sobald  die  Flüssigkeit  den  gewünschten  Stand 
erreicht  hat,  wird  der  Apparat  aus  dem  Wasserbade  herausgenommen, 
die  Röhren  mit  den  zugehörigen  Hütchen  verschlossen  und  gewogen. 


£ 


ögO 


Fig.   89. 


Fig.  90. 


Fig.   91. 


Die  Beobachtungen  werden  mit  jeder  Substanz  mindestens  zwei-  oder 
dreimal  ausgeführt.  Das  Pyknometer  wird  also  nach  der  Wägung 
wieder  mit  der  Hand  auf  22°  angewärmt  und  in  das  Wasserbad  ge- 
hängt. Ein  Tropfen  der  Substanz,  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  an  die 
Capillare  d  gehalten,  wird  von  dieser  angesaugt,  so  daß  sich  die 
Flüssigkeit  wieder  über  das  Niveau  der  Marke  erhebt  und  von  neuem 
eingestellt  werden  kann.  Die  Entleerung  des  Pyknometers  geschieht 
endlich,  indem  man  mit  Hilfe  eines  auf  d  geschobenen  Schlauches, 
an  welchem  ein  Gummiball  befestigt  ist,  die  Flüssigkeit  durch  das 
Rohr  e  hinausdrängt. 

Zur  Dichtebestimmung  sehr  zähflüssiger  Substanzen  dient  ein 
anderer  Apparat  von  Brühl,  dessen  Konstruktion  aus  der  Figur  90 
ersichtlich  ist. 

Dichtebestimmung  bei  der  Siedetemperatur  der  Flüs- 
sigkeit: Neubeck,  Z.  phys.  1,  657   (1887). 

Zur  Dichtebestimmung  geringer  Substanzmengen  hat  Eichhorn^) 
ein  Aräopyknometer  konstruiert  (Fig.  91).    Zwischen  der  Quecksilber- 


1)  Pharm.  Ztg.  1890,  252.  —  Z.  anal.  30,  216  (1891).  —  D.R.P.  49683  (1891). 
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kugel  und  der  leeren  Schwimmkugel  ist  eine  etwa  10  ccm  fassende 
Holilkugel  angeblasen,  welche  zur  Aufnahme  der  zu  wägenden  Flüssig- 
keit dient.  Beim  Gebrauche  füllt  man  diese  Glaskugel  mit  der  be- 
treffenden Substanz,  setzt  den  Glasstopfen  so  auf,  daß  kein  Luft- 
bläschen innerhalb  der  Kugel  bleibt,  spült  die  Kugel  mit  Wasser 
gut  ab  und  setzt  das  Ganze  in  ein  passendes,  mit  Wasser  von  15**  C 
bzw.  17,5"  C  gefülltes  Gefäß.  Die  Skala,  welche  an  dem  Instrumente 
angebracht  ist,  zeigt  dann  direkt  das  spezifische  Gewicht  der  Flüssig- 
keit beim  Ablesen  des  Standes  am  Wasserspiegel.  Der  Apparat  kann 
ebensogut  für  Flüssigkeiten,  die  leichter,  als  für  solche,  die  schwerer 
als  Wasser  sind,   konstruiert  werden. 

Einen  ähnlichen  Apparat  hat  Rebenstorff^)   angegeben. 

Dichtebestimmunja:  mit  der  Pipette.^) 

Hat  man  nur  ganz  geringe  Flüssigkeitsmengen  zur  Verfügung, 
so  kann  man  nach  Ostwald  immer  noch  auf  0.001  genaue  und 
rasch  ausführbare  Bestimmung  in  folgender  Weise  ausführen.  In  eine 
Pipette  von  1  ccm  Inhalt,  welche  mit  fast  capillaren  Röhren  ver- 
sehen ist  (Fig.  92),  saugt  man  die  Substanz  bis  zur  Marke  ein  und 
bringt  sie  mittels  eines  aus  Draht  gebogenen  Trägers  auf  die  Wage. 
Der  Capillardruck  verhindert  ein  Ausfließen  vollständig,  wenn  die 
Spitze  abgetrocknet  ist.  Hat  man  sich  ein  für  allemal  eine  Tara  her- 
gestellt, welche  gleich  dem  Gewichte  der  leeren  Pipette  nebst  ihrem 
Träger  ist,  so  ergibt  die  erforderliche  Zulage  unmittelbar  das  gesuchte 
spezifische  Gewicht. 


J^ 


q^^p- 


Fig.  92.  Fig.   93. 

Schweitzer  und  Lungwitz^)  haben  ein  noch  verläßlicheres 
Instrument  angegeben,  dessen  Konstruktion  aus  Fig.  93  ersicht- 
lich ist. 

Anwendung  der  hydrostatischen  Wage. 

Zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten, 
die  in  genügender  Menge  zur  Verfügung  stehen,  kann  auch  die 
Mohr*)-Westplialsche^)  Wage  benutzt  werden,  mittels  deren  man 
die  spezifischen  Gewichte  direkt  mit  einer  für  drei  Dezimalen  reichen- 
den Genauigkeit  ablesen  kann  (Fig.  94). 


1)  Ch.  Ztg.  28,  889  (1904). 

2)  Ostwald-Luther,  Hand-  und  Hüfsbuch,  2.  Aufl.,    142,  144. 

3)  Am.  soc.  15,   190  (1893). 

*)  Pharmazeutische  Technik   1853. 

5)  Arch.  10,  322  (1867).  —  Z.  anal.  9,  23  (1870). 
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Die  Wage  besteht  aus  einem  Stative,  dem  in  das  Lager  des- 
selben einzulegenden  Balken,  einem  Senkkörper  von  Glas  mit  Thermo- 
meter und  den  Gewichten.  Der  Stativfuß  f  endigt  nach  oben  in  ein 
mit  einer  Preßschraube  P  versehenes  Leitungsrohr  L,  worin  sich  das 
Oberteil  auf  und  ab  schieben  sowie  feststellen  läßt.  Das  Oberteil 
trägt  an  einer  Seite  das  Achsenlager  H,  auf  der  anderen  eine 
Spitze  J,  die  für  die  Einstellung  des  Nullpunktes  dient. 

Der  Balken  ist  von  Achse  zu  Achse  in  10  Teile  geteilt  und  ge- 
kerbt und  läuft  nach  der  entgegengesetzten  Seite  in  ein  Balancier- 
gewicht mit  Zunge  aus. 

Der  Senkkörper  ist  ein  kleines  Thermometer  von  4  cm  Länge 
und  5  mm  Durchmesser  und  einer  Skala  von  5 — 25"  C.  Am  oberen 
Ende  des  Körpers  ist  eine  Platinöse  eingeschmolzen.  Der  Aufhängungs- 
draht wird  in  die  Öse  eingefügt  und  andererseits  mit  dem  stärkeren 
Aufhängeglied   m  verbunden. 


I 


i'TngiTwrTTrmyigin/:^ 


E 


L 


F 


W^ 


Fig.   9-t. 


Die  Gewichte  sind  so  hergestellt,  daß  die  drei  größten  (A,  A^ 
und  Ag)  dem  Gewichte  des  vom  Körper  verdrängten  destillierten 
Wassers  bei  15°  C  als  Normaltemperatur  gleich  sind.  Die  Schwere 
des  Reiters  B  ist  ^j^^,  die  von  C  ^/^^o  von  A. 

Zum  Gebrauche  stellt  man  die  Wage  auf  einen  möglichst  hori- 
zontalen Tisch  und  bringt  die  Zange  zum  Einspielen  auf  den  Null- 
punkt. 

In  Wasser  von  15°  wird  dann  durch  Aufhängen  von  A^  ent- 
sprechend Figur  I  Gleichgewicht  hergestellt. 

Hat  man  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist,  so  benutzt  man 
noch,  wie  die  Beispiele  II,  III  und  IV  zeigen,  die  Reiter  A,  B 
und  C.  Ist  die  Flüssigkeit  leichter  als  Wasser,  so  wird  Ag  ab- 
gehängt (V,  VI). 


142 


Bestimmung  des  si^ezifischen  Gewichtes. 


Die  dritte  Dezimalstelle  läßt  sich  mit  Genauigkeit  bestimmen, 
die  vierte,  wenn  die  Flüssigkeit  wenig  adhäriert,   noch  schätzen. 

Die  Drähte,  an  denen  der  Körper  hängt,  sind  verhältnismäßig 
fein,  trotzdem  tut  man  gut,  die  bei  der  Justierung  der  Gewichte 
angewandte  Einsenkungstiefe  bei  den  folgenden  Bestimmungen  bei- 
zubehalten. Es  wird  diese  so  fixiert,  daß  nicht  allein  die  Draht- 
drehung, sondern  noch  ein  dieser  Drehung  gleich  langes  Stück  ein- 
fachen Drahtes  sich  in  der  Flüssigkeit  befindet. 

Oftmals  wird  es  unangenehm  emp- 
funden ,  daß  der  feine  Aufhängedraht 
schwierig  gerade  zu  bringen  ist,  da  er  ob 
seiner  geringen  Dicke  bei  dem  leisesten 
Fingerdruck  bogenförmige  Krümmungen  an- 
nimmt. Man  richtet  denselben  bequem 
schnurgerade,  ohne  daß  der  Schwimmkörper 
Gefahr  läuft,  verletzt  zu  werden,  indem 
man  ihn  durch  die  Flamme  einer  gewöhn- 
hchen  Spirituslampe  zieht,  so  daß  er  eben 
zu  glühen  beginnt,  und  dabei  ein  wenig 
spannt.^) 

Eine  abgeänderte  Konstruktion  (nach 
Reimann^)  gestattet,  mit  den  üblichen 
Gewichtsatzstücken  auszukommen.  Die  Kon- 
struktion des  Apparates  ist  aus  Figur  95 
ersichtlich. 

Der  Senkkörper  wird  so  justiert,  daß 
er  gerade  1,  5  oder  10  g  Wasser  verdrängt. 
Bei  der  Wägung  in  Luft  wird  der  Auf- 
trieb durch  die  Luft  nicht  berücksichtigt. 
Zur  Korrektur  dieses  Fehlers  kann  man 
entweder  einen  Reiter  benutzen,  dessen  Gewicht  gleich  dem  des 
durch  den  Senkkörper  verdrängten  Luftvolumens  ist,  oder  man 
rechnet^)  das  wahre  spez.  Gewicht  jt  aus  dem  gefundenen  Werte  k 
nach  der  Korrektion  (für   15°) 

jr  =  k  —  0.001  225   (k— 1). 


Fig.   95. 


1)  Gawalovski,  Z.  anal.  30,  210  (1891). 

2)  D.  K  P.  791   (1877).  —  Arch.  (N.  F.)  7,  338  (1878). 

3)  L.   de  Koninck,   Bull,   de  l'assoc.   Beige  des  chim.   18,  86  (1904). 


Drittes  Kapitel. 

Elementaranalyse. 


Unter  „Elementaranalyse"  der  organischen  Substanzen  wird  die 
quantitative  Bestimmung  der  in  kohlenstoffhaltigen  Körpern  vorhan- 
denen Elemente  auf  dem  Wege  der  Oxydation  mit  überschüssigem 
Sauerstoff  verstanden.  Elementaranalyse  im  engeren  Sinne  ist  die 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  als  Kohlendioxyd,  im  allgemeinen  kom- 
biniert mit  der  Wägung  des  zu  Wasser  verbrannten  Wasserstoffs. 

Eine  qualitative  Untersuchung  auf  Kohlenstoff  bzw.  Wasser- 
stoff anzustellen,  ist  kaum  nötig  und  auch  auf  anderem  Wege  als 
dem  der  Verbrennung  nicht  immer  leicht  und  mit  Sicherheit  auszu- 
führen. Dagegen  erscheint  es  unerläßlich,  bei  Substanzen,  deren 
nähere  Zusammensetzung  nicht  bekannt  ist,  auf  das  Vorhandensein 
von  Elementen  zu  prüfen,  die  entweder  nur  indirekt  bestimmt  wer- 
den —  wie  in  der  Regel  der  Stickstoff  —  oder  die  sonst  leicht 
übersehen  bzw.  verwechselt  werden  können,  wie  der  Schwefel,  welcher 
ein  zwei  Sauerstoffatomen  entsprechendes  Atomgewicht  besitzt. 

Zu  welchen  Irrtümern  das  Au(3erachtlassen  der  qualitativen 
Analyse  führen  kann,  sei  an  einigen  Beispielen  erläutert. 

Das  von  Gmelin  1824  entdeckte  Taurin  hatte  Demarcay 
1838  analysiert^)  und  demselben  die  Formel  C^H^O^oN  zugeteilt. 
Pelouze  und  Dumas")  haben  diese  Analyse  wiederholt  und  bestätigt. 

Erst  Redtenbacher^)  entdeckte  1846  den  Schwefelgehalt  dieser, 
nunmehr  Cj^H„0gNS2  formulierten  Substanz.  ,,Es  ist"  —  sagt  Redten- 
b acher  —  ,,ganz  klar,  wie  es  leicht  möglich  war,  daß  die  früheren 
Untersucher  des  Taurins  den  Schwefel  übersehen  konnten,  da  er 
einerseits  so  innig  gebunden,  andererseits  aber  ein  doppelt  so  großes 
Atom  wie  Sauerstoff'  hat,  so  daß  der  vernachlässigte  Schwefelgehalt 
mit  vier  Äquivalenten  Sauerstoff  gerade  aufging." 


1)  Ann.   27,  287  (1838). 

2)  Ann.  27,  292  (1838). 

3)  Ann.  57,   171   (1846). 
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Lieb  ig  bestimmte^)  die  Formel  der  von  ihm  aus  dem  Muskel- 
fleische verschiedener  Tiere  isolierten  Inosinsäure  aus  der  Analyse 
des  Kalium-  und  Bariumsalzes  zu  C^^H^^Oj^N^.  —  Gregory^)  und 
Creite^)  hatten  seither  die  Substanz  in  Händen;  Limpricht*)  unter- 
suchte das  Bariumsalz  von  neuem  und  formulierte  es  als  C,,H,„0,  ,N.Ba„. 

13       1  /       14       o  2 

Endlich,  nachdem  die  Substanz  ein  halbes  Jahrhundert  bekannt 
war,  fand  Kaiser^),  daß  dieselbe  Phosphorsäure  enthält  und 
der  Formel  C^oH^gOgN^P  entspricht.  Der  Unterschied  in  der 
Formel,  welche  Liebig  für  die  Zusammensetzung  des  bei  100*^  ge- 
trockneten inosinsauren  Bariums  aufgestellt  hat,  und  Kaisers  For- 
mel besteht  darin,  daß  letztere  an  Stelle  von  zwei  Sauerstofl^atomen 
ein  Atom  Phosphor  enthält.  Dadurch  ist  eine  Differenz  im  Mole- 
kulargewicht um  zwei  Einheiten  bedingt,  und  deshalb  können  nur 
geringfügige  Unterschiede  in  Bezug  auf  die  Werte  der  einzelnen  Be- 
standteile eintreten. 

Daß  Liebig  den  Phosphorgehalt  der  Inosinsäure  übersehen  hat, 
ist  um  so  auffallender,  als  er  auf  Seite  321  seiner  Abhandlung 
bemerkt:  ,,Bei  seiner  Lösung  in  heißem  Wasser  bietet  er  (der  inosin- 
säure Barj^t)  eine  ähnliche  Erscheinung  dar  wie  der  phosphorwein- 
saure  Baryt;  wenn  eine  bei  etwa  70"  gesättigte  wässerige  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  schlägt  sich  ein  Teil  des  Salzes  in  Ge- 
stalt einer  harzähnlichen  Masse  nieder"  usw.;  es  erscheint  aber  er- 
klärlich, da  Lieb  ig  die  inosinsauren  Salze  mit  Bleichromat  gemischt 
der  Verbrennung  unterworfen  und  daher  die  Verbrennungsrückstände 
nicht  untersucht  hat. 

Daß  es  auch  vorkommen  kann,  daß  ein  Bestandteil 
quantitativ  bestimmt  wird,  der  gar  nicht  vorhanden  ist, 
zeigt  die  Untersuchung  von  Benedikt^)  über  Hämatein  und  Brasi- 
lein, in  denen  er  sowohl  nach  der  Dumasschen  als  auch  nach  der 
Varrentrapp-Willschen  Methode  1,36  bis  1,6"/^^  Stickstoff  fand, 
während  diese  Körper'')  durchaus  keinen  Stickstoff  enthalten. 

Benedikt,  welcher  diese  Verbindungen  für  außerordentlich 
schwer  verbrennlich  hielt,  ,, mußte  die  mit  Kupferoxyd  innig  ge- 
mischte Substanz  durch  4  bis  5  Stunden  zur  hellen  Rotglut  erhitzen, 
bevor  die  Gasentwicklung  völlig  aufhörte.'' 

Der  Fehler  liegt  also  hier  in  einer  unrichtigen  Ausführung  der  Methode. 

Es  sei  auch  daran  erinnert,  daß  man  bei  der  Charakterisierung 
von  Substanzen  durch  Farb-^^)  oder  Gerne hreaktionen  sehr  vor- 
sichtig sein  muß. 


1)  Ann.  62,  317  (1847). 

2)  Ann.  64,    107   (1847). 

3)  Zeitschr.  f.  rationelle  Medizin  36,    195. 
*)  Ann.  133,   301   (1865). 

5)  M.  16.    194  (1895). 

6)  Ann.   178,   98  (1875). 

')  Halberstadt  u.  Reis,    B.    14,    611    (1881).    —    Buchka  u.  Erck, 
B.  18,    1142  (1885). 

8)  Siehe  auch  Gräfe,  M.   25,   1017  (1904). 
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So  wurde  z.  B.  der  eigentümliche  ,,Mäusegerucli",  welcher  vielen 
Säureamiden  anzuhaften  pflegt,  für  ein  charakteristisches  Merkmal 
derselben  gehalten,  ^)  bis  es  sich  zeigte,  ^)  daß  derselbe  durch  Um- 
krystallisieren  der  Amide  aus  Äther  oder  Benzol  vollkommen  zum 
Verschwinden  gebracht  wird. 

Wie  das  x^usbleiben  der  ,,Indopheninreaktion"  zur  Entdeckung 
des  Thiophens  geführt  hat,  erzählt  Thorpe  sehr  anschaulich  in  seiner 
Gedächtnisrede  für  Viktor  Meyer^) :  ,,Im  Verlaufe  seiner  Vorlesungen 
über  Benzolderivate  war  es,  daß  Meyer  zu  der  vielleicht  schönsten 
aller  seiner  Entdeckungen  gelangte  —  zu  der  des  Thiophens  ...  Er 
wollte  seinen  Hörern  die  Indopheninreaktion  Baeyers  vorführen, 
die  zu  dieser  Zeit  zum  Benzolnachweise  diente;  aber  zu  seinem  Er- 
staunen zeigte  sich  keine  Spur  der  charakteristischen  Blaufärbung, 
obwolü  er  nach  seiner  Gewohnheit  das  Experiment  kurz  vor  der 
Vorlesung  ausprobiert  hatte.  Es  stellte  sich  heraus,  daß  sein  Assi- 
stent Sandmeyer  —  selbst  eine  der  ,, Entdeckungen"  Meyers  — 
ihm  eine  Probe  Benzol  gereicht  hatte,  das  im  Kolleg  aus  Calcium- 
benzoat  durch  Erhitzen  dargestellt  worden  war,  während  er  darauf 
aufmerksam  machte,  daß  die  Vorprobe  mit  gewöhnlichem  Labora- 
toriumsreagens —  dem  Benzol  purissim.  crystallisatum  des  Handels, 
natürlich  Teerbenzol  —  angestellt  wurde.  Vielbeschäftigt,  wie  V.  Meyer 
damals  war,  hätte  er  wohl  diesen  Zwischenfall  unberücksichtigt  lassen 
können  oder  wäre  der  Ursache  desselben  nicht  augenblicklich  nach- 
gegangen.    Aber  das  war  nicht  seine  Art. 

Fortuna  teilt  ihre  Lose  unparteiisch  aus,  und  jeder  kann  einen 
Treffer  machen;  aber  es  ist  nicht  jedermanns  Sache,  zu  merken, 
wann  das  Glück  ihm  hold  ist,  noch  zu  wissen,  wann  man  die  Ge- 
legenheit beim  Schöpfe  fassen  muß. 

Madame  de  Stael  sagt  einmal,  man  könnte  ein  recht  inter- 
essantes Buch  darüber  schreiben,  was  für  gewaltige  Folgen  oft  aus 
kleinen  Divergenzen  sich  ergeben;  und  solch  eine  kleine  Divergenz 
war  es,  die  V.  Meyers  Aufmerksamkeit  fesselte.  Sofort  begann  er, 
den  Ursachen  der  Erscheinung  nachzugehen.  Alle  Sorten  Benzol,  die 
in  Zürich  aufzutreiben  waren,  wurden  untersucht,  und  bald  stand  es 
fest,  daß  nur  Teerbenzol  die  Indopheninreaktion  zeigt.  Meyers 
erste  Idee  war,  daß  letztere  durch  ein  Isomeres  verursacht  werde,  ein 
zweites  im  Steinkohlenteer  vorhandenes  Benzol.  In  weniger  als 
einem  Monat  hatte  er  sich  aber  davon  überzeugt,  daß  es  einen 
schwefelhaltigen  Begleiter  des  Benzols  gebe  und  daß  Baeyers  Indo- 
phenin  wahrscheinlich  eine  Schwefelverbindung  sei.  —  Meyer  fand, 
daß  Teerbenzol  nach  wiederholtem  Schütteln  mit  Vitriolöl  nicht  mehr 


^)   Siehe    z.    B.    Roscoe-Schoi'lemmers     Lehrbuch    3,    461     (1884).     — 
Beilstein,  2.  Aufl.,  983  (1886). 

.2)-Mason,  Ch.  News  57,  241  (1888).  —  Bonz,  Z.  phys.  2,  967  (1888).  — 
Hofmann,  Ann.  250,  315  (1889).  —  L.  Meyer,  B.  22,  26  (1889).  —  Hent- 
schel,  B.  23,  2395  (1890). 

3)  Soc.  77,   189  (1900). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  10 
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mit  Isatin  reagiert Durch  Destillation  des  beim  Ausschütteln 

von  10  Litern  Benzol  mit  Vitriolöl  erhaltenen  Produktes  erhielt  er 
einige  Kubikzentimeter  eines  farblosen,  dünnflüssigen,  schwefelhaltigen 
Öles,  das  gegen  83  "^  siedete  und  eine  intensive  Indopheninreaktion  gab." 
Dieses  Produkt,  das  V.  Meyer  zuerst  Thianthren,  dann  Thio- 
phan  und  Thiol  nennen  wollte,  wurde  schließlich  Thiophen  ge- 
nannt, wodurch  es  als  schwefelhaltiges  Analogon  des  Benzols 
chararakterisiert  wurde. 


Im  folgenden  gelangen  zuerst  die  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff',  dann  die  Stickstoff- 
bestimmung zur  Besprechung.  Hieran  schließt  sich  die  Bestimmung 
der  Halogene  und  des  Schwefels,  und  endlich  wird  das  Verhalten 
aller  übrigen  Elemente  besprochen,  welche  in  organischen  Substanzen 
gefunden  werden  können. 

Erster  Abschnitt. 

Elementaranalyse. 

(Quantitative  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,) 

1.  Geschichtliches.^) 

Die  Geschichte  der  organischen  Elementaranalyse  beginnt  mit 
Lavoisiers  grundlegenden  Arbeiten,  die  diesen  genialen  Forscher 
zum  Nachweise   der  Irrigkeit   der   phlogistischen  HyjDothese   fülirten. 

Bereits  im  Jahre  1784  spricht  Lavoisier^)  die  noch  heute  gelten- 
den Grundsätze  aller  Methoden,  welche  die  quantitative  Bestimmung 
des  Wasserstoff'-  und  Kohlenstoffgehaltes  der  organischen  Substanzen 
bezwecken,  mit  bewundernswerter  Schärfe  und  Klarheit  aus,  daß 
nämlich  bei  der  Verbrennung  der  organischen  Substanzen 
mit  einem  Überschusse  von  Sauerstoff  nur  Kohlendioxyd  und 
Wasser  gebildet  werden: 

«Mais  si  Tesprit  de  vin  et  les  huiles  sont  composes  principale- 
ment  d'air  inflammable  et  de  substance  charbonneuse :  si  dun  autre 
cote  il  est  demontre  que  dans  une  combustion  quelconque,  Tair  vital 
ou  plutöt  sa  base  que  j'ai  nomme  principe  oxygine  se  combine  avec 
la  substance  qui  brule ;  enfin  si  principe  oxygine  combine  avec 
l'air  inflammable,  forme  de  l'eau,   si.  combine  avec  la  substance  char- 


^)  Kopf  er,  Das  Platin  als  Sauerstoff  Überträger  bei  der  Elementaranalyse, 
Inaug.-Diss.  Tübingen  1877.  —  Dennstedt,  Die  Entwickelung  der  organischen 
Elementaranalyse,   Stuttgart   1899. 

2)  Mem.  de  l'Acad.  royal.des  seiences  1784,  593.  —  Siehe  auch  ferner  Mem. 
de  l'Acad.  1784,  448.  —  Traite  de  chimie  2.  ed.,  2,  171.  —  Oeuvres  de  La- 
voisier  3,   773  (1865).  —  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  4,  249. 
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bonneuse,  il  forme  de  l'air  fixe  ou  acide  charbonneux,  il  est  evident 
que,  dans  la  combustion  de  l'esprit  de  vin  et  des  huiles  il  doit  se 
former  de  l'eau  et  de  l'acide  charbonneux  et  que  le  poids  total  des 
maticres  doit  se  trouver  augmente  de  toute  la  quantite  d'air  vital 
qui  s'est  combinee  avec  la  substance  qui  a  ete  brCilee.  Cette  Theorie 
de  la  combustion  est  demontree  en  partant  des  bases  que  j'ai  cherche 
ä  etablir  dans  mes  precedens  Memoires;  mais  il  me  restoit  a  deter- 
miner  avec  precision  les  quantites,  d'eau  et  d'acide  charbonneux 
formees  pendant  la  combustion  des  differentes  substances,  afin  d'en 
conclure  la  quantite  d'air  inflammable  et  de  principe  charbonneux 
qu'elles  contiennent:  c'est  l'objet  que  je  me  suis  propose  ä  l'egard 
de  quelques  unes,  dans  les  experiences  dont  je  vais  rendre  compte. 


Fig.   96.     Verbrennung  nach  Lavoisier. 


Leicht  verbrennliche  Stoffe,   wie  Weingeist,    öl  und  Wachs  unter- 
warf   Lavoisier    der    Analyse,    wobei    er   annahm,    daß   diese    Sub- 
stanzen  ausschließlich   aus   Wasserstoff    und   Kohlenstoff"   zusammen- 
gesetzt seien. 
,  Sein  Apparat,    den   die    Figur  96  wiedergibt,    sollte   nicht  allein 

1  die  quantitative  Ermittelung  des  durch  die  Verbrennung  gebildeten 
Wassers,  sondern  auch  die  der  Kohlensäure  durch  direkte  Wägung 
gestatten;  die  ,, Einrichtung  zwingt  trotz  ihrer  Schwerfälligkeit  zur 
Bewunderung,  zeigt  sie  doch  in  Wesen  und  Anordnung  schon  den 
Keim  der  noch  heute  üblichen  Methoden"   (Dennstedt). 

Die  Verbrennung  geschah  in  einem  becherartigen  Glasgefäße  A, 
dessen  Deckel  in  einer  Rinne  vermittels  Quecksilber  hermetisch 
aufgesetzt  werden  konnte.  Der  Deckel  hatte  drei  Durchbohrungen. 
Durch  die  eine  ging  das  heberförmige  Rohr  a,  welches  die  Lampe 
während  der  Verbrennung  mit  öl  zu  versehen  hatte,   durch  die  zweite 

10* 
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das  Rohr  b,  das  der  Lampe  den  aus  dem  Gasometer  P  kommenden 
und  durch  die  Vorrichtung  p  getrockneten  Sauerstoff  zuführte.  In 
die  dritte  Durchbohrung  war  ein  Ableitungsrohr  c  eingepaßt,  dazu 
bestimmt,  die  erzeugten  Verbrennungsprodukte  nach  den  gewogenen 
Absorptionsapparaten  zu  führen.  In  der  Flasche  f  wurde  zunächst 
das  entstandene  Wasser  aufgefangen  und  die  letzten  Spuren  desselben 
teils  in  dem  Schlangenrohr  h  kondensiert,  teils  in  dem  mit  einem 
hygroskopischen  Salz  (sei  hygroscopique)  gefüllten  Rohre  k  absorbiert. 
Dann  strichen  die  Gase  durch  ein  System  von  kugelförmigen 
Flaschen  F.  Die  Figur  zeigt  deren  nur  zwei,  in  Wirklichkeit  waren 
es  indessen  acht  bis  neun.  Die  letzte  derselben  enthielt  Atzkalk- 
lösung,  die  vorhergehenden  Kalilauge.  Wurde  während  der  Anstellung 
des  Versuchs  die  Flüssigkeit  in  der  letzten  Kugelflasche  nicht  ge- 
trübt, so  war  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  daß  das  erzeugte 
Kohlendioxyd  vollständig  absorbiert  worden  war.  Um  die  Gase  von 
mitgerissener  Feuchtigkeit  zu  befreien,  wurden  sie  schließlich  durch 
die  mit  ,, hygroskopischem  Salz"  gefüllte  Röhre  r  geleitet.  Die 
Gewichtszunahmen  der  Absorptionsapparate  nach  der  Verbrennung 
ergaben  die  Gewichtsmengen  des  entstandenen  Wassers  bzw.  der 
Kohlensäure. 

Auch  die  Benutzung  von  Sauerstoff"  abgebenden  Metalloxj^den, 
wie  Quecksilberoxyd  und  Braunstein,  ferner  von  chlorsaurem  Kalium 
wird  schon  von  Lavoisier  angegeben. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  zwar  praktisch  —  aus  mehreren 
Gründen  —  vollständig  wertlos,  zumal  auch  die  Versuche  selbst  erst 
viele  Jahre  nach  Lavoisiers  Tod  bekannt  wurden  und  für  die 
Entwicklung  der  Elementaranalyse  ganz  ohne  Bedeutung  geblieben 
sind.  ,, Trotzdem  sehen  wir  mit  staunender  Bewunderung  auf  diesen 
großen  Geist,  der,  auch  hier  weit  seiner  Zeit  vorauseilend,  nicht  nur 
das  Baumaterial  für  die  Entwicklung  der  organischen  Analyse  herbei- 
schafft, sondern  auch  ihr  Wesen,  nämlich  die  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  als  Wasser,  die  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure,  in 
voller  Schärfe  erfaßt  und  die  späteren  Methoden,  die  nicht  zum 
mindesten  das  Gedeihen  der  organischen  Chemie  bedingten,  man 
möchte  fast  sagen  vorausahnte"   (Dennstedt). 

Die  nächste  Etappe  in  der  Entwicklung  der  Elementaranalyse 
bilden  die  Analysen  von  Gay-Lussac  und  Thenard^)   (Fig.  97). 

Getrennt  abgewogene  Quantitäten  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz und  von  feingepulvertem  chlorsaurem  Kalium,  dessen  Gehalt 
an  wirkendem  Sauerstoff  vorher  genau  bestimmt  worden  war,  wur- 
den innig  miteinander  gemengt,  die  Mischung  mit  Wasser  befeuchtet 
und  nun  in  kleine  Kugeln  geknetet,  die  bei  100°  C  getrocknet  wur- 
den. Organische  Säuren  wurden  vorher  mit  Ätzkalk  oder  Ätzbaryt 
gemengt    und    das    nach   der  Verbrennung   zurückgebliebene   kohlen- 


1)  Ann.   de  chim.   74,   47    (1810).   —  Recherches  chimico-physiques  2,  265- 
(1811).    —   Gilberts  Ann.  37  401   (1811). 
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saure  Salz  in  Rechnung  gezogen.  Die  Menge  des  angewandten  chlor- 
sauren Kaliums  betrug  immer  ein  halbmal  mehr  als  theoretisch  zur 
vollständigen  Oxydation  der  organischen  Substanz  nötig  gewesen 
wäre.  Bei  der  Verbrennung  der  stickstoffhaltigen  animalischen  Stoffe 
wurde  indessen  nur  die  der  Theorie  nach  nötige  Menge  des  Oxy- 
dationsmittels angewandt,  um  einer  etwaigen  Oxydation  des  Stick- 
stoffs vorzubeugen.  Die  Verbrennung  geschah  in  einer  0,2  Meter 
langen,  8  mm  weiten  aufrechtstehenden  Glasröhre.  Dieselbe  war 
mit  einem  seitlichen  Ableitungsrohre  versehen,  welches  die  entweichen- 
den Gase  über  Quecksilber  aufzusammeln  gestattete.  Am  oberen 
Ende  der  Verbrennungsröhre  war  ein  Hahn  angebracht,  der  nicht 
durchbohrt  war,  sondern  nur  eine  Vertiefung  hatte.  Vor  Anstellung 
der  eigentlichen  Verbrennung  wurde  das  untere  Ende  der  Röhre  zur 


Fig.   97.     Verbrennung  nach  Gay-Lussac  und  Thenard. 


heftigen  Rotglut  erhitzt  und  nun  mit  Hilfe  des  Hahns  einige  der 
erwähnten  Kugeln  in  die  Röhre  gebracht,  um  sämtliche  atmosphärische 
Luft  aus  dem  Apparate  zu  verdrängen.  Dann  erst  wurde  eine  ge- 
wogene Anzahl  Kugeln,  welche  im  ganzen  höchstens  0,6  g  organische 
Substanz  enthielten,  eine  nach  der  anderen  in  die  Röhre  gebracht 
und  die  entwickelten  Gase  in  passenden  Gefäßen  aufgesammelt.  Die 
Analyse  der  Gase  bestand  darin,  daß  dieselben  mit  ^/^  ihres  Volums 
Wasserstoff'gas  verpufft  und  die  Menge  der  erzeugten  Kohlensäure 
durch  Absorption  mit  Ätzkali  bestimmt  wurde.  Da  so  die  Menge 
der  verbrannten  Substanz,  die  Menge  des  zur  Oxydation  verbrauchten 
Sauerstoffs  und  die  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  bekannt 
war,  so  hatte  man  alle  Daten,  um  die  Menge  des  während  der  Ver- 
brennung gebildeten  Wassers  zu  berechnen.  Gay-Lussac  und 
Thenard  leiteten  hieraus  die  quantitative  Zusammensetzung  der 
verbrannten  Substanz  ab  und  erhielten  bei  der  Analyse  von   14  stick- 
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stofffreien  und  4  stickstoffhaltigen  Substanzen  zum  Teile  sehr  genaue 
Resultate. 

Berzelius^)  vermied  die  Unzukömmlichkeiten  des  aufrecht- 
stehenden Rohres.  Sein  Verfahren,  das  so  weit  vollkommen  war,  daß 
es  ihn  zur  Erkenntnis  der  für  die  organischen  Substanzen  geltenden 
stöchiometrischen  Gesetze  führte,^)   war  folgendes: 

5  bis  8  Gran  (Troy-Gewicht)^)  der  reinen  trockenen  Substanz 
wurden  mit  30  bis  40  Gran  feingepulvertem  chlorsaurem  Kalium  in 
einem  trockenen  Porzellanmörser  gemischt  und  die  erhaltene  Mischung 
mit  ihrem  zehnfachen  Gewicht  an  reinem  Kochsalz  vermengt.  In 
eine  genügend  lange,  V2  ^i^  Vs  ^^11  weite  Verbrennungsröhre,  welche 
an  einem  Ende  zugeschmolzen  war,  wurde  nun  zunächst  eine  Mischung 
von  Kochsalz  mit  etwa  3  Gran  chlorsaurem  Kalium  gebracht,  dann 
die  Mischung  mit  der  organischen  Substanz  nachgefüllt,  wobei  der 
an  dem  Mörser  festhaftende  Rest  durch  Zusammenreiben  mit 
grobkörnigem  Kochsalz  nachgespült  und  endlich  wieder  mit  einem 
Gemenge  von  Kochsalz  und  Chlorat  überschichtet  wurde.     Die  Ver- 


Fig.  98.     Verbrennung  nach  Berzelius. 


brennungsröhre  wurde  nun  an  der  offenen  Seite  zu  einer  langen 
Spitze  ausgezogen  und  mit  Hilfe  von  Backsteinen  in  eine  schwach 
gegen  den  Horizont  geneigte  Lage  gebracht  (s.  Fig.  98).  Von  außen 
war  die  Verbrennungsröhre  mit  Zinnblech  umwickelt,  welches  sich 
durch  einen  mehrfach  darum  ge\Aundenen  Eisendraht  fest  an  die 
Wand  der  Glasröhre  anschloß.  Sobald  die  Absorptionsapparate  an- 
gepaßt waren,  wurde  zunächst  bei  B  erhitzt  und  hiermit  allmählich 
durch  Weiterrücken  des  Schirms  bis  an  das  Ende  der  Röhre  fort- 
geschritten. Zur  Aufnahme  des  während  der  Verbrennung  gebildeten 
Wassers  diente  eine  dünne  gläserne  Vorlage  A,  an  welche  sich  ein 
mit  Chlorcalcium  gefülltes  Glasrohr  R  von  20  Zoll  Länge  anschloß. 
Das  entwickelte  Kohlendioxyd  wurde  über  Quecksilber  in  der  Glocke  G, 
deren  Kapazität  etwa  33  Kubikzoll  betrug,  aufgesammelt  und  dort 
durch  Ätzkalistückchen,  welche  sich  in  einem  kleinen  Glasgefäße  g 
befanden,  absorbiert.  Am  Schlüsse  der  Verbrennung  wurde  der 
hinterste  Teil  der  Verbrennungsröhre  stark  erhitzt,  wobei  sich  das 
daselbst  befindliche  Chlorat  zersetzte  und  das  entwickelte  Sauerstoff- 


1)  Thomsens  Annais  o£  philosophy  4,  401   (1814). 

2)  Annais  of  philos.  5,  93,    174,  260,  273  (181.5). 

3)  0-3  bis  0-5  g. 
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gas    alles    etwa    noch    in   der  Verbrennungsröhre    oder    den    anderen 
Teilen  des  Apparates  enthaltene  Kohlendioxyd  nach  der  Glocke  G  trieb. 

Zu  diesen  Verbrennungen  verwandte  Berzelius  ausschließlich 
Bleisalze  organischer  Substanzen.  Da  aber  hierbei  das  zurück- 
bleibende Bleioxyd  einen  Teil  des  überschüssig  vorhandenen  Koch- 
salzes zersetzte,  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  Ätznatron,  welch' 
letzteres  Kohlensäure  zurückhalten  mußte,  so  wurde  die  Kohlen- 
säuremenge, welche  der  Menge  des  in  der  verbrannten  Substanz  ent- 
enthaltenen Bleioxyds  entsprach,  zu  der  durch  Wägung  ermittelten 
addiert. 

Keines  der  bisher  beschriebenen  Verfahren  gestattete  indessen 
eine  genügend  genaue  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehaltes der  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen.  Die  letzteren 
ließen  bei  der  Verbrennung  stets  einen  beträchtlichen  Teil  ihres 
Stickstoft's  als  salpetrige  Säure  austreten,  und  ihre  Analyse  ergab  in- 
folgedessen meistens  Resultate,  welche  sich  von  den  richtigen  weit 
entfernten. 

Gay-Lussac^)  gebührt  das  Verdienst,  durch  Einführung  des 
Kupferoxyds  den  ersten  Grund  zu  einer  genauen  Methode  der  Ana- 
lyse der  stickstoffhaltigen  Substanzen  gelegt  zu  haben;  indem  er  die 
mit  ihrem  zwanzigfachen  Gewicht  an  Kupferoxyd  gemengte  Substanz 
in  ein  aufrecht  stehendes  einseitig  zugeschmolzenes  Glasrohr  brachte, 
in  welches  noch  Kupferdrehspäne  gefüllt  wurden,  war  er  imstande,  die 
Analyse  der  Blausäure,  des  Cyans,  der  Harnsäure  und  anderer  Stoffe 
mit  Erfolg  auszuführen. 

So  war  denn  eigentlich  so  ziemlich  alles  vorhanden,  was  die 
Ausführbarkeit  von  organischen  Elementaranalysen  bedingt.  ,,Was 
aber  fehlte"  —  sagt  Dennstedt  —  ,,das  war  ein  Verfahren,  das  mit 
einfachen  Hilfsmitteln  ohne  übermäßigen  Zeitaufwand  gestattete,  in 
nicht  zu  geringen  Substanzmengen  mit  voller  Sicherheit,  wenigstens 
in  der  Hand  der  Geübten,  die  drei  wichtigsten  Elemente  der  orga- 
nischen Verbindungen,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  —  die 
direkten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  sind  von  den 
Chemikern  stets  als  Stiefkinder  betrachtet  worden  und  dürften  es 
auch  für  die  Zukunft  bleiben  - — ,  schnell  und  zuverlässig  zu  be- 
stimmen; es  fehlte  der  Mann,  der  die  gesammelten  Erfahrungen 
unter  Erkennung  und  Vermeidung  der  noch  vorhandenen  Mängel 
und  Schwierigkeiten  zusammenfaßte  und  zu  einer  Waffe  schweißte, 
die  der  mächtig  aufstrebenden  organischen  Chemie  den  Weg  bahnen 
konnte  zu  ihrem  noch  heute  bestaunten  Siegeszuge.  Dieser  Mann 
war  Liebig! 

Wenn  man  seine  Abhandlung  ,,Über  einen  neuen  Apparat  zur 
Analyse  organischer  Körper  und  über  die  Zusammensetzung  einiger 
organischen   Substanzen"    im   ersten   Hefte    des  Jahrgangs  1831    von 


1)  Ann.  de  chimie  95,    184  (1815).  —  96,   53  (1815).  —  Vgl.  Döbereiner, 
Schweigers  Journal  17,   369  (1810). 


152 


Elementaranalyse. 


Poggendorffs  Annalen  durchliest  und  die  dazugehörige  und  hier 
wiederholte  Abbildung  Fig.  99  betrachtet,  so  gewinnt  man  anfangs 
zumal  bei  der  schlichten  Art  der  Darstellung  gewiß  nicht  den  Ein- 
druck, als  habe  man  es  mit  einer  Arbeit  von  epochemachender  Be- 
deutung zu  tun.  Diesen  Eindruck  haben  auch  Liebigs  Zeitgenossen 
nicht  gehabt,  denn  spärlich  nur  fließen  die  Worte  der  Anerkennung. 
und  reichlich  sind  die  Vorschläge  nicht  immer  verständnisvoller  Ab- 


Fig.   99.      Verbrennung  nach   Lieb  ig. 

änderungen.  Lieb  ig  selbst  war  jedoch  der  Bedeutung  seiner  Me- 
thode vollständig  sicher,  und  gewiß  hat  er  bei  seiner  lebhaften 
Natur,  wie  auch  aus  seinem  Briefwechsel  jener  Zeit  hervorgeht,  es 
oft  schmerzlich  empfunden,  daß  andere  sein  Verdienst  nicht  aner- 
kannten oder  gar  ihm  Abgelauschtes  zu  eigenem  Ruhme  zu  ver- 
werten suchten. 

Sehen  wir  zu,  mit  welchen  Hilfsmitteln  Lieb  ig  die  geschilderte 
und  nicht  hoch  genug  zu  rühmende  Verbesserung  der  alten,  wenn 
nicht  gar  die  Schaffung  einer  neuen  brauchbaren  Methode  der  Ele- 
mentaranalyse bewirkte,  so  müssen  wir  sagen,  daß  sie  ganz  außer- 
ordentlich einfacher  Natur  sind,  ja  so  einfach,  daß  wir  uns  ordentlich 
Mühe  geben  müssen  einzusehen,  daß  mit  so  einfachen,  man  möchte 
sagen  selbstverständlichen  Vorrichtungen  so  Großes  geleistet  werden 
konnte.      Seine   Neuerungen   beziehen   sich,    wenn   man  von  der  An- 


Fig.    100.     Verbrenniing  nach  Hess. 

Wendung  der  Luftpumpe  zum  Austrocknen  des  gefüllten  und  mit 
heißem  Sande  umgebenen  Verbrennungsrohres,  wobei  auch  bei  Ver- 
brennung von  Flüssigkeiten  diese  durch  die  in  der  kleinen  Glaskugel 
enthaltene  Luftblase  herausgedrückt  werden  und  dadurch  stoßweises 
Verbrennen  verhütet  wird,  absieht,  nur  auf  drei  Punkte,  sie  sind: 
der  Kolilenofen,  die  bajonettförmige  Spitze  des  Verbren- 
nungsrohres und  der  Kaliapparat." 
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Was  seit  Lieb  ig  an  Verbesserungen  der  Methode  geleistet  wurde 
—  Einführung  von  Spiritus-  und  Gasöfen  an  Stelle  der  immerhin 
nicht  sehr  bequemen  und  unsauberen  Kohlenfeuerung,  Anwendung 
des  beiderseits  offenen  Rohres  usf. ,  tangiert  nicht  das  Wesen  des 
Verfahrens,  nach  welchem  nunmehr  seit  über  siebzig  Jahren  in  der 
ganzen  Welt  fast  ausschließlich  gearbeitet  wird. 

Nur  noch  eines  Apparates  sei  kurz  gedacht,  des  von  Hess^)  in 
Vorschlag  gebrachten,  später  von  Erdmann  und  Marchand-)  modi- 
fizierten, mit  Weingeistofen  gespeisten  Verbrennungssystems,  das  zum 
ersten  Male  vollkommen  die  Anordnung  aller  Bestandteile  zeigt,  wie 
sie  seither  in  Anwendung  stehen  (Fig.   100). 

2.  Bestinnimng   von   Kohlenstoff  und  Wasserstoff   in   Substanzen, 
welche  außer  diesen  beiden  Elementen  nur  noch  eventuell  Sauer- 
stoff enthalten.     (Methode  von  Liebig-.) 

A.  Nicht  besonders  flüchtige  Substanzen, 

Dieselben  werden  in  einem  beiderseits  offenen  Rohre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase,  oder,  noch  besser,  aber  natürlich  weit  kost- 
spiehger,  aus  Quarzglas,'')  das  um  12 — 15  cm  länger  ist  als  der  benutzte 
Ofen,  verbrannt.  Die  Beschickung  des  Rohres,  welches  eine  lichte 
Weite  von  10 — 14  mm  haben  soll  —  bei  einer  Wandstärke  von  zirka 
2  mm  —  ist  aus  nachfolgender  Skizze  zu  ersehen : 


-Lange  dt-^lerbrcnnu^i^sofenssocm 


^^TT.Ü'iS^iT^-      SchifJchm      Sunr-KufO-J--  Kupfertayxl  IScm.  EiaT.e Kmirer- 

iZr^       "uLSuiit.  SfiiraJt  iptrala 

Fig.   101. 

Das  benutzte  Kupferoxyd  wird  am  besten  durch  Oxydation 
von  Kupferdraht  oder  Kupferdrehspänen  gewonnen,  auch  gekörntes 
Oxyd  ist  wohl  verwendbar.  Es  wird  beiderseits  von  kurzen,  gut  an- 
schheßenden  Röllchen  aus  Kupferdrahtnetz  zusammengehalten,  die 
beim  nachfolgenden  Ausglühen  des  Rohres  im  Sauerstoffstrom  oxy- 
diert und  dadurcli  an  ihrer  Stelle  fixiert  werden. 

Die  Substanz  (0'15  —  0"3)  wird  in  einem  Platin-,  Kupfer-  oder 
Porzellanschiffchen  von  3 — 5  cm  Länge  abgewogen. 

Hinter  dieses  schiebt  man  eine  Spirale  aus  oxydiertem 
Kupferdraht  von  10—  15  cm  Länge,  die  um  einen  am  hinteren 
Ende  zu  einer  Schlinge  gedrehten  starken  Draht  gewickelt  ist. 


1)  Pogg.  46,   179  (1839). 
-)  J.  pr.   (1),  27,   129  (1842). 

^)  Von  Heraeus   für  ca.    130  Mk.   zu  beziehen.    —    Dennstedt,  B.  41, 
604  (1908).  —  Willstätter  und  Pfannenstiel,  Ann.  358,  232  (1908). 
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Fig.   102. 


Das  Rohr  wird  durch  gut  schheßende,  einfach  durchbohrte  Kaut- 
schukstopfen, welche  nahezu  zyhndrische  Form  haben  sollen,  einer- 
seits mit  den  Gasometern  bzw.  Trockenapparaten ,  andererseits  mit 
den  Absorptionsröhrchen  verbunden. 

Einen  Quecksilberverschluß  an  Stelle  des  Kautschukstopfens 
verwendet  Marek^)   (Fig.  102). 

Das  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Verbrennungsrohr  wird  hierzu  so 
mit  Asbestwolle  oderdgl.  umwickelt,  daß  es  in  der  mit  dem  Quecksilber- 
verschlußteil versehenen,  mit  Tressen- 
silber fast  gefüllten  Knieröhre  fest- 
sitzt. Nun  wird  die  äußere  Fläche 
der  Asbestdichtung  mit  geschmolzenem 
Silberchlorid  gleichmäßig  überzogen 
und  dann  die  Spitze  des  Verbrennungs- 
rohres mit  Tressensilber  vollgestopft 
bis  über  die  Stelle,  wo  die  Verjün- 
gung beginnt.  Das  Tressen.silber  soll 
die  Wärme  während  der  Analyse  gut 
weiterleiten.  Soll  die  Verbindung 
zwischen  dem  Verbrennungsrohre  und  dem  Wasserabsorptionsapparate 
hergestellt  werden,  so  befestigt  man  auf  das  konische  Röhrchen  S 
mittels  Korkes  —  der,  wie  leicht  ersichtlich,  die  Genauigkeit  der 
Resultate  nicht  beeinflussen  kann  —  das  Glasrohr  R,  führt  dann 
die  Spitze  des  Knierohres  so  weit  als  möglich  in  S  ein  und  gießt  in 
den  Mantel  R  die  nötige  Menge  trockenen,  reinen    Quecksilbers. 

Man  braucht  je  einen  großen  Luft-  und  Sauerstoff gaso- 
meter^)  und  trocknet  die  Gase  vor  ihrem  Eintritt  in  das  Rohr  zu- 
nächst in  mit  Schwefelsäure  beschickten  Waschflaschen,  läßt  sie 
dann  durch  Absorptionstürme  oder  Röhren,  welche  Natronkalk, 
Chlorcalcium  und  Ätzkali  enthalten,  passieren  und  schließlich  in 
einen  Habermannschen  Hahn  treten,  welcher  gestattet,  nach 
Wunsch  Luft  oder  Sauerstoff'  in  genau  reguliertem  Strome  austreten 
zu  lassen.  Zwischen  den  Habermannschen  Hahn  und  das  Ver- 
brennungsrohr schaltet  man  noch  einen  kleinen  mit  wenigen  Tropfen 
Schwefelsäure  beschickten  Blasenzähler  ein. 

Das  Plus  (bis  zu  0-3"/o)  an  Wasserstoff,  das  man  gewöhnlich 
findet,  soll  nach  Müller^)  aus  dem  Verbindungsschlauche  von  Trock- 
nungsapparat und  Verbrennungsröhre  stammen.  Lieben  hat  sich 
schon   vor   dreißig  Jahren"*)    in    gleichem  Sinne    geäußert:    ,, Wendet 


1)  J.  pr.  (2)  76,  180  (1907). 

2)  Darstellung  von  Sauerstoff  für  die  Elementaranalyse  aus  Wasserstoff- 
superoxydlösung und  Kaliumpermanganat:  Seyewetz  und  Poizat,  C.  r.  144, 
86  (1907).  —  Sauerstoff  aus  Bomben  muß  nach  Linde  dargestellt  sein;  Elek- 
trolyt-Sauerstoff enthält  Wasserstoff  (Kaufler,  Privatmitteilung).  Brauchbar 
ist  das  Produkt  der  Fabrik  in  Höllriegelreuth,   Bayern. 

3)  Bull.  (3)  33.  953  (1905). 
*)  Ann.   187,    143  (1877). 
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man  .  .  .  zur  Verbindung  des  Verbrennungsrohres  mit  dem  für  Sauer- 
stoff oder  Luft  bestimmten  Reinigungs-  und  Trocknungsajiparat  lange 
Kautschukröhren  an,  so  ist  die  Wirkung  in  vielen  Fällen  (es  hängt 
dies  von  der  sehr  ungleichen  Beschaffenheit  des  Kautschuks  ab) 
ungefähr  dieselbe,  wie  wenn  man  das  vorher  sorgfältig  getrocknete 
Gas  durch  Wasser  leiten  würde."  Man  benutzt  aus  diesem  Grunde 
für  den  obigen  Zweck  und  in  allen  ähnlichen  Fällen  entweder  Glas 
oder  dünne  biegsame  Bleiröhren. 

Absorptionsapi^arate  für  Kohlendioxyd  und  Wasser. 

Ein  U-förmiges  Rohr,  das  mit  erbsengroßen  Körnern  von 
schaumigem  Chlorcalcium  (pro  analysi,  Merck)  gefüllt  ist,  dient 
zur  Absorption  des  W^ assers.  Da  das  Chlorcalcium  freien  Ätzkalk 
oder  basische  Magnesiumsalze  zu  enthalten  pflegt,  welche  Kohlen- 
dioxyd zurückhalten  würden,  wird  durch  das  Röhrchen  vor  dem  erst- 


Fig.  103. 


maligen  Gebrauche  einige  Stunden  hindurch  Kohlendioxyd  und  dann 
wieder  Luft  geleitet.  Vorher  trocknet  man  das  Chlorcalcium,  indem 
man  es  in  einem  weiten,  etwas  schrägabwärts  geneigt  in  eine  Klammer 
eingespannten  Reagensrohre  so  lange  vorsichtig  über  freier  Flamme 
erhitzt,  bis  sich  an  dem  kälteren  Teile  des  Rohres  kein  Wasser  melir 
niederschlägt.^)  Das  Chlorcalciumrohr  wird  mittels  des  an  der  Kugel- 
seite befindlichen  Ansatzröhrchens  mit  der  Verbrennungsröhre  derart 
verbunden,  daß  das  Ende  des  Glasröhrchens  nur  ganz  wenig  aus 
dem  Kautschukstopfen  herausragt. 

Durch  ein  kurzes  Stück  starkwandigen  Kautschukschlauchs  wird 
das  Chlorcalcium-Rohr  andererseits  Glas  an  Glas  mit  dem  zur  Kolilen- 
säureabsorption  bestimmten  Kaliapparate  verbunden,  der  seiner- 
seits noch  ein  weiteres  in  seiner  ersten  Hälfte  mit  Natronkalk,  in 
der  zweiten  mit  Chlorcalcium  beschicktes  U-Rohr  angefügt  enthält. 
An  Stelle  des  Kaliapparates  ^)    verwendet   man   mit  Vorteil  auch  ein 


•1)  Dennstedt,  B.  41,  602  (1908). 

^)  Pouget  lind  Chouchak  schlagen  neuerdings  wieder  die  Verwendung 
titrierter  Barytlauge  und  volumetrische  Bestimmung  des  Kohlendioxyds  vor: 
Bull.  (4)  3,  75  (1908). 
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Natronkalkrohr.  ^)  In  jedem  Falle  wird  mit  dem  letzten  Natronkalk- 
Clilorcalciumrohr  noch  ein  weiteres,  ungewogenes  Rölirchen  mit  Calcium- 
chlorid  oder,  falls  man  keinen  Kaliapparat  benutzt,  ein  Blasenzähler 
angefügt  (Fig.   103). 

Der  meist  benutzte  Geiß  1er sehe  Kaliapparat  wird  mit  Kalilauge 
vom  spez.  Gewicht  1'27  durch  Einsaugen  so  weit  gefüllt,  daß  die  drei 
unteren  Gefäße  zu  '^/^  gefüllt  sind.  Nach  je  drei  Verbrennungen 
muß  die  Lauge  erneut  werden.  Benutzt  man  ein  Natronkalkrohr, 
so  ist  dasselbe  nach  jedesmaligem  Gebrauche  frisch  zu  füllen. 

Wenn  die  Absorptionsapparate  nicht  im  Gebrauch  oder  auf  der 
Wage  sind,  werden  sie  durch  mit  Glasstabstückchen  versehene  Schlauch- 
enden verschlossen  gehalten. 

Vorbereitung  und  Durchführung  der  Analyse.-) 

Vor  dem  erstmaligen  Gebrauche  ist  das  Verbrennungsrohr  samt 
der  Kupferspirale  im  Sauerstoffstrome  auszuglühen.  Man  legt  das 
Rohr  zu  diesem  Beliufe  in  den  ca.  80  cm  langen  Verbrennungsofen 
derart  ein,  daß  es  an  der  dem  Trockensysteme  zugewandten  Seite  10  cm, 
an  der  anderen  Seite  5  cm  aus  dem  Ofen  herausragt,  und  leitet  nun 
so  lange  Sauerstoff  hindurch,  bis  sich  derselbe  am  freien  Ende  eines 
mittels  Kautschukstopfens  an  das  Rohr  angesteckten  Chlorcalcium- 
röhrchens  durch  Entflammen  eines  glimmenden  Holzspanes  nachweisen 
läßt.  Nun  läßt  man  die  erste  Hälfte  des  Rohres  erkalten,  während 
man  Luft  einleitet,  fügt  die  Absorptionsapparate  an,  nimmt  die  oxy- 
dierte Kupferspirale  heraus  und  schiebt  das  die  Substanz  enthaltende 
Schiffchen  bis  auf  einige  Zentimeter  vor  das  glühende  Kupferoxyd, 
schiebt  die  Kupferoxydspirale  bis  auf  2  cm  an  das  Schiffchen  nach, 
verbindet  wieder  mit  den  Gasometern  und  leitet  nun  einen  lang- 
samen Sauerstoffstrom  durch  das  Rohr,  indem  man  das  Tempo  so 
reguliert,  daß  während  der  ganzen  Dauer  der  Verbrennung  2 — 3  Blasen 
pro  Sekunde  durch  den  Kaliapparat  (bzw.  den  Blasenzähler)  streichen. 

Nun  erhitzt  man  die  Kupferoxydspirale  zum  Glühen  und  schreitet 
mit  dem  Erhitzen  des  Rohres  langsam  gegen  die  Substanz  zu  fort, 
bis  dieselbe  ganz  allmählich  verbrannt  ist.  Schließlich  wird  das 
ganze  Rohr  noch  so  lange  rotglühend  erhalten,  bis  an  der  Austritts- 
stelle Sauerstoff  nachweisbar  ist.  Nun  werden  die  Flammen  (zur 
Schonung  des  Rohres)  allmählich  abgelöscht,  eventuell  noch  im  Rohre 
sichtbares  Wasser  durch  Anhalten  einer  heißen  Kachel  ausgetrieben 
und  zur  Verdrängung  des  Sauerstoffs    aus  den  Absorptionsapparaten 


^)  Der  Natronkalk  darf  nicht  zu  trocken  sein,  weil  er  sonst  kein 
Kohlendioxyd  aufnimmt.  Er  muß  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einer  Eprou- 
vette reichlich  Wasser  abgeben;  ist  das  nicht  der  Fall,  so  muß  er  entsprechend 
(z.  B.  durch  Überleiten  feuchter  Luft)  präpariert  werden.  Dennstedt,  B.  41, 
603  (1908). 

2)  Ausführliche  Beschreibung  der  Ausführung  von  Elementaranalj-sen; 
F.  G.  Benedict,  Elementary  Organic  Analysis,  Easton  Pa.    1900. 
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Luft  in  lebhaftem  Tempo  durchgeleitet.  Die  Absorptionsapparate 
werden,  wenn  keine  Spanreaktion  mehr  erfolgt,  abgenommen  und 
verschlossen  eine  halbe  Stunde  im  Wägezimmer  (zum  Temperatur- 
ausgleiche) belassen,  worauf  die  Wägung  erfolgt.  Man  verschließt 
nun  das  Verbrennungsrohr  am  vorderen  Ende  durch  einen  Kautschuk- 
stopfen, am  anderen  Ende  durch  ein  Natronkalkchlorcalciumrohr. 
Vor  Beginn  der  nächsten  Verbrennung  braucht  man  nur  Schiffchen 
und  Kupferoxydsj)irale  zu  entfernen  und  die  Kupferoxydschicht  im 
Luftstrome  zur  Rotglut  zu  erhitzen. 

Was  die  Wahl  des  Verbrennungsofens  anbelangt,  so  sind  die 
meist  benutzten  Typen  (Glaser^),  Erlenmeyer^),  Volhard'^), 
Fuchs*),  Kekule  und  Anschütz^)  ziemlich  gleichwertig,  doch  ist 
der  Gaskonsum  beim  Volhardschen  Ofen  (welcher  außerdem  der 
billigste  ist)  am  geringsten  und  auch  die  Belästigung  des  Experi- 
mentators durch  Hitze  und  unvollkommen  verbrannte  Gase  hier  auf 
das  Minimum  beschränkt.  —  Zum  Schutze  des  Rohres  empfiehlt  sich 
—  noch  mehr  als  eine  Tonrinne  - —  ein  untergelegter  Streifen  von 
Asbestpapier,  oder  noch  besser  Asbestdrahtnetz. 

Die  Flammengröße  ist  so  zu  regulieren,  daß  das  Rohr  zur  Rot- 
glut gelangt,  aber  nur  wenig  erweicht  wird. 

B.  liOioht  flüclitige,  insbesontlere  auch  flüssige  Substanzen ") 

werden  in  einem  Glaskügelchen  mit  angesclilossener  zugeschmolzener 
Capillare  oder  nach  Zulkowsky^)  zur  Wägung  gebracht,  und  das 
angefeilte  Capillarende  knapp  vor  dem  Einschieben  des  Schiffchens 
abgebrochen.  Man  legt  das  Kügelchen  derart  in  das  Schiffchen,  daß 
das  offene  Ende  der  Capillare  auf  dem  Rande  des  letzteren  aufruht 
und  gegen  die  Seite  der  Absorptionsgefäße  gerichtet  ist. 

Die  Verbrennung  wird  sehr  vorsichtig  und  zuerst  bloß  im  Luft- 
strome ausgeführt;  erst  wenn  das  ganze  Rohr  zum  Glühen  erhitzt 
ist,  leitet  man  Sauerstoff  ein. 

Substanzen,  welche  selbst  diese  Art  des  Arbeitens  wegen  allzu 
großer  Flüchtigkeit  nicht  vertragen,  werden  in  einen  vor  das  Rohr 
geschalteten  Blasenzähler  gebracht,  und  so  ihr  Dampf  zugleich  mit 
dem  Luftstrome  durch  die  Verbrennungsröhre  getrieben.  Man  kann 
dann  nach  Dennstedt  zur  feineren  Regulierung  der  Verdampfung 
noch    eine    Teilung    des    Sauerstoffstromes    vornehmen,     wobei    ein 


')  Suppl.  7,  213  (1869).  —  Verbesserte  Eisenkerne  hierzu:  Skraup, 
M.  23,   1183  (1902). 

-')  A.   139,   70  (1866). 

3)  Ann.   284,   233  (1894). 

*)  B.   25,  2723  (1892). 

^)  Ann.   228,   301   (1885). 

*^)  Siehe  auch  S.  192.  —  Ferner  Kassner,  Z.  anal.  26,  585  (1887).  — 
Dudley,  E.  21,  3172  (1888).  —  Reichardt,  Arch.  227,  640  (1889).  —War- 
ren, Am.  J.  Sei.  (3)  38,  387  (1889). 

'^)  M.  6,  450  (1885).  —  Siehe  auch  Kopfer,  Z.  anal.   17,    15  (1878). 
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schwächerer,  reguHerbarer  Nebenstrom  durch  das  die  Substanz  ent- 
haltende U-Rohr  geleitet  wird.     Fig.  104  gibt  die  Anordnung  wieder. 

Das  U-Rohr  mit  dem  gabelförmigen  capillaren  Ansatzrohre  kann 
mit  Hilfe  eines  Metallhakens  an  die  Wage  gehängt  und  so  die  Sub- 
stanz abgewogen  werden. 

Der  vom  Trockenapparate  kommende  Sauerstoff  teilt  sich  bei  a, 
der  durch  das  einfache  Rohr  gehende  Hauptstrom  läßt  sich  am 
Schrauben- Quetschhahn  b,  der  durch  das  U-Rohr  gehende  Nebenstrom 
durch  den  Quetschhahn  c  regulieren.  Das  Gas  tritt  zunächst  durch 
einen  kleinen,  ganz  aus  Glas  gefertigten,  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure gefüllten  Blasenzähler  und  dann  durch  das  U-Rohr  über  die  zu 
verdampfende  Substanz.     Je   nach    der    Flüchtigkeit    derselben    muß 


Fig.  104. 

dieser  Strom  geregelt  werden.  In  den  meisten  Fällen  wird  man  nur 
einen  sehr  geringen  Bruchteil  des  Hauptstroms  nötig  haben,  aus 
diesem  Grunde  hat  auch  das  in  die  Schwefelsäure  eintauchende  Rohr 
des  Blasenzählers  eine  sehr  fein  ausgezogene  Spitze. 

Ist  die  Substanz  vollständig  verdampft,  so  läßt  man  noch  einige 
Zeit  einen  etwas  stärkeren  Sauerstoffstrom  hindurchgehen  und  er- 
wärmt endlich  das  U-Rohr  einige  Male  vorsichtig  mit  der  Gasflamme. 

Meist  genügt  es  auch,  den  Teil  der  Röhre,  wo  sich  die  Substanz 
befindet,  durcli  Auflegen  eines  mit  Eisstücken  gefüllten  Kautschuk- 
säckchens  zu  kühlen  Für  derartige  Bestimmungen  ist  ein  Ofen, 
welcher  das  Freilegen  eines  Teiles  der  Röhre  gestattet  (wie  der 
Glaser  sehe)  von  Vorteil. 

C.   Gasförmige  Kohleii.stoffverbindungen 

werden  meist  nach  den  Methoden  der  Gasanalyse  analysiert.^) 
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D.  Schwer  verbreiinliche  Substanzen. 

Um  Substanzen,  welche  eine  schwer  verbrennhche  Kohle  hinter- 
lassen, vollkommen  zu  oxydieren,  mischt  man  dieselben  im  Schiffchen 
mit  pulverförmigem  Kupferoxyd  oder  Bleichromat  (hygroskopisch!), 
eventuell  auch  noch  Mangansuperoxyd  ^)  oder  mit  dem  vierfachen 
Volumen  Platinschwamm.  ^) 

Manchmal  ist  es  auch  nötig,  das  Verbrennungsrohr  besonders 
lang  zu  wählen,^)  oder,  wie  bei  der  Analyse  schwefelhaltiger  Sub- 
stanzen*), an  Stelle  des  Kupferoxyds  Bleichromat  zu  verwenden. 

Das  früher  viel  geübte  Verbrennen  im  geschlossenen  (Ba- 
jonett-) Rohre  nimmt  man  zweckmäßiger  so  vor,  daß  man  die 
Füllung  des  Verbrennungsrohres  mit  Kupferoxyd  oder  Bleichromat 
wie  bei  der  Stickstoff bestimmung  nach  Dumas  bewirkt  (nur  daß  keine 
blanke  Kupferspirale  zur  Verwendung  gelangt).  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung,  wenn  die  Lauge  im  Kaliapparate  zurückzusteigen  droht, 
öffnet  man  den  Geiß  1er sehen  Hahn  und  leitet  Sauerstoff  und 
schließlich  Luft  durch  das  Rohr.  ^) 

3.  Analyse  stickstoffhaltiger  Substanzen. 

Da  sich  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  Oxyde 
des  Stickstoffs  bilden,  die  in  die  Absorptionsgefäße  gelangen  würden, 
muß    man  für  ihre  Bindung  sorgen. 

Das  verwendete  Verbrennungsrohr  muß  um  10  cm  länger  sein 
als  das  sonst  angewandte.  Es  ragt  sonach  um  15  cm  aus  dem  Ofen 
heraus  und  ist  bis  3  cm  vom  Ende  mit  einer  zwischen  zwei  Kupfer- 
drahtpfroj^fen  eingeschlossenen  8  cm  langen  Schicht  von  gekörntem 
Bleisuperoxyd  —  das  durch  Digerieren  mit  Salpetersäure  usw. 
von    Bleioxyd    befreit    sein    muß*')    —    beschickt.       Dieser   Teil    der 


1)  Ulffers  und  Jansen,  B.  27,   97  (1894). 

2)  Demel,  B.  15,  604  (1892). 

3)  R.  Meyer  u.  Saul,  B.  26,  1275  (1893).  —  Abel,  B.  37,  372  (1904).  — 
Goldschmiedt  und  Knöpfer,  M.   20,   748  (1899). 

*)  Siehe  S.    161. 

^)  Beispiele  von  Analj'sen  schwerverbrennliclier  Substanzen:  Hoogewerff 
und  Van  Dorp,  Rec.  3,  358  (1884).  —  Zincke  und  Breuer,  Ann.  226,  26 
(1884).  —  Lippmann  und  Fleißner.  M.  7,  9  (1886).  —  Claisen,  B.  25, 
1768  (1892).  —  Skraup,  M.  14,  476  (1893).  —  Wegscheider,  M.  14,  313 
(1893).  —  Smith,  Am.  16,  391  (1894).  —  Guareschi  und  Grande,  Rendi- 
conti  Acad.  Torino  33,  16  (1894).  —  Hesse,  Am.  18,  727  (1896).  —  Haber 
und  Grinberg,  Z.  anal.  36,  558  (1897).  —  Goldschmiedt  und  Knöpfer, 
M.  20,-748  (1899).  —  Rosenheim  u.  Löwenstamm,  B.  35,  1124  (1902).  — 
Rosenthaler,  Arch.  243,  499  (1905).  —  Veraguth,  Diss.  München  1905, 
S.  69,  82.  —  Muller,  Bull.  (3),  33,  951  (1905).  —  Mayerhofer,  M.  28,  593 
(1907).  —  Tafel  und  Houseman,  B.  40.  3748  (1907).  —  Cohen,  Arch.  245, 
244  (1907).  —  Nölting  und  Philipp,  B.  41,  581  (1908).  —  Emmerling, 
B.  41,  1374  (1908).  —  Nach  Biltz  geben  namentlich  Substanzen,  die  beim 
Verbrennen  Kohlenoxyd  entwickeln,  unbefriedigende  Zahlen.    B.  41,  1390  (1908). 

^)  Über  Bleisuperoxyd  siehe  Dennstedt  und  Haßler,  Z.  anal.  42,  417 
(1903). 
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Röhre  wird  durch  einen  kurzen  Lufttrockenkasten  andauernd  auf 
160—180"  erhitzt. 

Im  übrigen  wird  die  Verbrennung  in  übhcher  Weise  durch- 
geführt, indem  man  zuerst  im  Luftstrome  erliitzt  und  erst  Sauerstoff 
einleitet,  bis  die  Substanz  verkohlt  ist,  weil  sonst,  namentlich  bei 
Nitrokörpern,   stürmischer  Reaktions verlauf  eintreten  kann.^) 

Außer  dem  von  Kopfer^)  zur  Bindung  der  Stickstoffoxyde  zu- 
erst vorgeschlagenen  Bleisuperoxyd  werden  gelegentlich  Mangan - 
dioxyd^),  chromsaures  Kalium*)  oder  metallisches  Silber^), 
häufiger  blanke  Kupferspiralen'')   benutzt. 

In  letzterem  Falle  beschickt  man  das  1  m  lange  Rohr  bis  auf 
15  cm  in  ge^^'öhnlicher  Weise  mit  Kupferoxyd  oder  Bleichromat  und 
führt  schließlich  eine  bei  200°  getrocknete  10  cm  lange  Kupferdraht- 
netzspirale ein,  welche  mittels  Methylalkohol  oder  Ameisensäure, 
nicht  aber  im  Wasserstoffstrome  reduziert  worden  ist').  —  In  Aus- 
nahmefällen muß  man  eine  bis  30  cm  lange  Kupferspirale  anwen- 
den^) oder  Kupfer-  und  Silberspirale.®) 

Eine  andere  Methode  zur  Reduktion  der  Stickstoff oxyde  rührt 
von  F.  G.  Benedict.  1°) 

Das  Rohr  wird  in  üblicher  Weise  mit  Kupferoxyd  gefüllt  und 
in  dem  dem  Henkel  abgekehrten  Ende  des  Verbrennungsschiffchens 
ein  1  — 2  cm  langer  Raum  nicht  mit  Substanz  bedeckt.  Hierher 
wird  eine  gewogene  Menge  (50 — 100  mg)  reinen  Kandiszuckers, 
Benzoesäure  oder  Naphthalin  gebracht  und  das  Schiffchen  bis  auf 
1  cm  an  das  glühende  Kupferoxyd  herangerückt. 

Man  beginnt  die  Verbrennung  im  Luftstrome.  Die  zuerst  ver- 
brennende Benzoesäure  (bzw. Naphthalin  oder  Zucker)  reduziert  das  zu- 
nächst liegende  Kupferoxycl,  und  wenn  nunmehr  nitrose  Dämpfe  sich 
zu  entwickeln  beginnen,  werden  sie  durch  das  blanke  Kupfer  reduziert. 

Hat  man  es  mit  besonders  leicht  zersetzlichen  Nitrokörpern  zu 
tun,  so  füllt  man  das  Reduktionsmittel  in  ein  separates  Schiffchen, 
das  zuerst  in  die  Verbrennungsröhre  eingeschoben  wird.  Auch  kann 
man  alsdann  im  geschlossenen  Rohre  oder  im  Stickstoffstrome  ver- 
brennen. 

Bei  der  Berechnung  der  Analyse  muß  natürlich  ein  der  be- 
nutzten Menge  des  Zuckers  usw.  entsprechender  Abzug  gemacht  werden. 


1)  Kunz-Krause  und  Schelle,  Arch.  242,   267   (1904). 

2)  Z.  anal.  17,  28  (1878). 

3)  Perkin,  Soc.  37,  457   (1880).   —  B.  13,   581    (1880). 
*)  Perkin,  Soc.  37,   121   (1880). 

^)   Dennstedt,  Gazz.  28,   78  (1898). 

G)  Klingemann,    B.    22,    3064    (1889).    —    Tower,    Am.     Soc.    21,   596 
(1899).  —  Benedict,  Am.  23,  334  (1900). 

7)  Siehe  S.  184. 

8)  R.  Meyer   und    Saul,    B.  26,    1275  (1893).    —    Bülow  und  Schaub, 
B.  41.  2359  (1908). 

9)  Abel,  B.  37,  372  (1904). 

1")   Elementary  organic  analysis,   S.  00.  —  Am.  23,   343  (1900). 
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Es  entsprechen: 

1  Gramm  Zucker  C^gH^gO^^: 

0.5791  g  H2O      log.  Faktor  =  0.76272  —  1 
1.5430  g  CO2         „  „       =0.18836 

1   Gramm  Benzoesäure  C^HgOg: 

0.442S  g  HgO     log.  Faktor  =0.64622—1 
2.5235  g  CO2        „         „        =0.40201 

1  Gramm  Naphthalin  Cj^Hg: 

0.5627  g  H^O     log.  Faktor  =  0.75025—1 
3.4357  g  CO2         „         „       =0.53602. 

Dunst  an  und  Carr^)  sowie  Haas-)  empfehlen  für  schwer- 
verbrennliche  stickstoffhaltige  Substanzen  einen  Zusatz  von  Kupfer - 
chlorür. 

4.  Analyse  halogen-  oder  schwefelhaltiger  Substanzen.^) 

Dieselben  werden  entweder  mit  Bleichromat  "*)  und  Bleisuper- 
oxyd ■^)  verbrannt,  oder  man  legt  eine  mehrere  Zentimeter  lange 
Schicht  von  Silberband  oder  -blech  hinter  das  Kupferoxyd*^),  weit 
weniger  gut  eine  Kupferspirale. 

Das  Bleichromat  muß  schwer  schmelzbar  sein,  ^)  was  durch  Zu- 
satz von  Bleioxyd  bei  der  Fabrikation  erreicht  wird,  und  kann  auch 
zweckmäßig  nach  Völckers  Vorschlagt)  mit  Kupferoxyd  vermengt 
werden. 

Verbrennt  man  schwefelhaltige  Substanzen  mit  Kupferoxyd,  so 
muß  man  den  Schiffcheninhalt  mit  Mennige  oder  einer  Mischung  von 
Bleichromat  mit  ^/^^  Teil  Kaliumbichromat  überschichten. 

Gorup-Besanez^)  empfiehlt  für  stark  halogenhaltige  Körper 
Vermischen    der    Substanz    mit    dem    gleichen    Gewichte    Bleioxyd. 


1)  Proc.  12,  48  (1896). 

2)  See.   89,  571   (1900). 

■^)  Schwer  vei'brennliche  halogenhaltige  Substanzen:  Mauthner  u.  Suida, 
M.  2,  111  (1881).  —  V.  Meyer  und  Wächter,  25,  2632  (1892).  —  Schwer 
verbrennliche  schwefelhaltige  Substanzen:  V.  Meyer  u.  Stadler,  B.  17,  1577 
(1884).   —  Siehe  auch  Anschütz,   Ann.  359,  207  Anm.   (1908). 

*)  Carius,  Ann.  116,  28  (1860).  —  Liebig,  Anleitg.   (1837),  S.  32. 

5)  Henry,  Journ.  pharm.  20,  59  (1834).  —  O verbeck,  Arch.  1854,  2.  — 
Kopfer,  Z.  anal.  17,  28  (1878). 

6)  Kraut,  Z.  anal.  2,  242  (1863).   —  Stein,  Z.  anal.  8,   83  (1869). 

')  Die  verschiedenen  Handelssorten  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung 
sehr  verschieden,  daher  auch  die  immer  wiederholte  Behauptung,  daß  das  Blei- 
chromat durch  Anschmelzen  an  das  Glas  die  Röhren  unweigerlich  zerstöre  und 
zum  wiederholten  Gebrauche  untauglich  mache.  Ein  brauchbares  Präparat 
liefert  E.  Merck.  —  Siehe  auch  de  Roode,  Am.  12,  220  (1890).  —  Remsen, 
Am.  18,   803  (1896). 

8)  Chem.  Gaz.   1849,   245. 

9)  Jb.   1862,  558. 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  Jl 


\  Q2  Elementaranalyse. 

Beilstein  und  Kuhlberg^)  benutzten  für  schwer  verbrennliehe 
chlorhaltige  Körper  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  und  hielten 
das  Ende  der  Verbrennungsröhre  kalt,  um  das  gebildete  Sublimat 
zurückzuhalten . 

Johnson  und  HaM'es")  empfahlen  an  Stelle  des  Bleichromats 
geschmolzenes  und  mit  frisch  geglühtem  Porzellanton  gemischtes 
Kaliumbichromat. 

5.  Analyse  von  Kolilenstoffverbinduugen,  welche  anorganische 

Bestandteile  enthalten. 

Verbindungen,  welche  Alkalien  oder  Erdalkalien  enthalten, 
halten  einen  Teil  der  Kohlensäure  zurück,  welche  entweder  bestimmt 
und  dem  in  den  Absorptionsapparaten  aufgefangenen  Kohlendioxyd 
hinzugerechnet  werden  muß  oder  deren  Fixation  durch  das  Alkali 
man  in  geeigneter  Weise  verhindert. 

Lieben  und  ZeiseP)  geben  der  erstgenannten  Art  des  Ar- 
beitens  den  Vorzug  und  verfahren  namentlich  zur  Calciumbestimmung 
folgendermaßen : 

Nachdem  das  Platinschiffchen  mit  der  Substanz  in  einem  gut 
schließenden  Wägeröhrchen  gewogen  worden  ist,  wird  es  in  ein  aus 
einem  Stück  Platinblech  geschweißtes  Rohr  eingesetzt,  das  etwas 
länger  ist  als  das  Schiffchen  und  das  in  das  Verbrennungsrohr  ein- 
geschoben wird.  Teils  um  das  Platinblechrohr  zu  verstärken,  teils 
um  ein  Ankleben  desselben  an  das  Glasrohr  während  der  Verbrennung 
möglichst  zu  verhüten,  sind  an  der  unteren  Seite  desselben  äußer- 
lich drei  Streifchen  aus  dickem  Platinblech  angeschweißt,  die  ge- 
wissermaßen als  Füße  dienen.  Außerdem  ist  das  Rohr  an  der 
einen  Mündung  mit  zwei  angeschweißten  soliden  Handhaben  ver- 
sehen, welche  ein  bequemes  Herausziehen  mit  Hilfe  eines  Kupfer- 
drahtes nach  beendeter  Verbrennung  ermöglichen.  Man  zieht  es  erst 
heraus,  nachdem  es  im  trockenen  Luftstrome  völlig  erkaltet  ist, 
bringt  das  Schiffchen  in  das  Wägeröhrchen  und  erfährt  so  das  Ge- 
wicht der  bei  der  Verbrennung  hinterbliebenen  Asche,  ohne  eine 
Verunreinigung  mit  Kupferoxyd  besorgen  zu  müssen,  das  sonst  so 
leicht  in  das  Schiffchen  fällt  und  die  Aschenbestimmung  wertlos 
macht.  Das  Schiffchen  wird  nunmehr  noch  vor  dem  Gebläse  heftig 
bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht  und  wieder  gewogen.  Der  Ge- 
wichtsverlust entspricht  der  Kohlensäure,  die  noch  vom  Kalk  zurück- 
gehalten worden  ist,  während  die  hinterbleibende  Asche  aus  reinem 
Calcium oxyd  bestellt. 

Meist  wird  man  den  zweiten  Weg  einschlagen  und  vermischt 
die  Substanz  im  Schiffchen   entweder   mit  Kaliumbichromat   (Wisli- 


1)  J.  pr.   (I)  108,  268  (1869). 

2)  C.  1874,  439. 

3)  M.  4,   27  (1883). 
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cenus^),  mit  Chromoxyd  (Schwarz  mid  Pastrovich^),  Kupfer- 
phosphat (Gaultier  de  Claubry^),  Wolframsäure  (Cloez*)  oder 
Kieselsäure  (Schauer^),  weniger  gut  Antimonoxyd  oder  Borsäure 
(Fremy). 

Wenn  man  alsdann  eine  gewogene  Menge  z.  B.  Kieselsäure, 
Wolframsäure  oder  Chromoxyd  nimmt,  so  kann  durch  Zurückwägen 
des  Schiffchens  die  Menge  der  in  der  Substanz  vorhanden  gewesenen 
Base  bestimmt  werden. 

Am  meisten  hat  sich  eine  Mischung  von  Bleichromat  mit  ^/,. 
Kaliumbichromat  bewährt.  ^) 

Zur  Analyse  des  stark  asche(baryt-)ha]tigen  und  hygroskopi- 
schen, bei  110''  getrockneten  Saponins  geht  z.  B.  Rosent haier") 
folgendermaßen  vor: 

Die  Wägung  wird  in  einem  kleinen  durch  einen  Gummistöpsel 
verschließbaren  Reagensglase  vorgenommen,  dessen  Boden  durch 
Ausblasen  so  dünn  gemacht  war,  daß  er  leicht  durchstoßen  werden 
konnte.  Auf  den  Boden  des  Gläschens  kommt  eine  Schicht  des 
Bleichromat-Kaliumbichromatgemisches,  dann  wird  das  verkorkte 
Gläschen  tariert,  das  Saponin  hineingefüllt  und  wieder  unter  Ver- 
schluß gewogen.  Auf  das  Saponin  kommt  nun  wieder  Chromat  und 
wird  mit  demselben  durch  Schütteln  gemischt.  Hierauf  wird  das 
Gläsclien  mit  einem  ausgeglühten  Kupferdraht  umwickelt  —  um  ein 
Anschmelzen  an  das  Verbrennungsrohr  zu  verhindern  —  und  nach 
dem  Entfernen  des  Stöpsels  rasch  in  das  Verbrennungsrohr  ein- 
geschoben, das  erst  halb  mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist.  Nun  wird  mit 
einem  Glasstabe  der  Boden  des  Gläschens  durchstoßen  und  das  Rohr 
zu   Ende  gefüllt. 

Die  Elementaranalyse  der  Doppelverbindungen  von  Antimon- 
pentachlorid  mit  organischen  Substanzen  bereitete  Rosenheim  und 
Löwenstamm^)  zum  Teil  überhaupt  unüberwindliche  Schwierigkeiten. 

Wie  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  welche  sonstige  anorga- 
nische Bestandteile  enthalten,  zu  verfahren  ist,  wird  bei  der  Be- 
sprecliung  der  Bestimmung  dieser  Elemente  angeführt. 

6.   Analyse  hygroskopischer  Substanzen. 

Die  Verbrennungen  des  Rhodophyllins  führten  Willstätte r  und 
PfannenstieP)    in    Röhren    von    Quarz    und    BergkrystalF") 


^)  Ann.   116,    13  (1873). 

-)  B.  13,    1641   (1880).      Siehe  auch  S.    275. 

3)  C.  r.  15,   645  (1842). 

*)  Bull  (2).  1.  250  (1864). 

^)  Bull.  (2).   2,  414  (1864). 

^)  Benedict,  Eleraentary  organic  analysis,  S.  70.  — Fres.,  6.  Aufl.,  2,  29. 

')  Arch.  243,   498   (1905). 

8)  B.  35,   1124  (1902). 

9)  Ann.  358.  232  (1908). 
10)  Siehe  S.    153. 

11* 
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aus,  und  zwar  mit  Rücksicht  auf  die  Aschenbestimmung  im  Platin- 
schiff clien. 

Alle  Wägungen  der  Substanz  mußten,  weil  sie  trocken  sehr 
hygroskopisch  ist,  durch  Differenzwägung  aus  verschließbaren  Wäge- 
gläsern ausgeführt  werden,  und  zwar  ohne 
Umfüllung  in  denselben  Gefäßen,  in  denen 
die  Substanzen  auch  getrocknet  worden  waren. 
Es  ist  zweckmäßig,  dafür  birnenförmige  Kölb- 
chen  (Inhalt  ca.  20  ccm)  mit  eingeschliffenem 
Aufsatz  zum  Evakuieren  und  Stopfen  anzu- 
wenden (Fig.  105).  Die  Form  der  Wägekölb- 
chen  ist  dafür  wichtig,  daß  sich  die  Substanzen 
ohne  Verstäubung  in  das  Schiffchen  oder  in 
das  Misclirohr  ausschütten  lassen.  Zur  Trock- 
nung waren  die  mit  Rhodophyllin  beschickten 
Kölbchen  in  Bädern  von  105 — 140°  Tag  und 
^^'        '  Nacht  mit  der  Pumpe  in  Verbindung.     In  die 

evakuierten  Gefäße  läßt  man  natürlich  dann  die  Luft  langsam   durch 
Trockenapparate  wieder  zutreten. 

Um  bei  der  Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen 
die  Bestimmung,  namentlich  des  Wasserstoffs,  möglichst  genau  aus- 
führen zu  können,  wägt  Stein ^)  die  nur  an  der  Luft  oder  im  Ex- 
siccator  getrocknete  Substanz  im  Schiffchen  ab  und  bringt  dieses  in 
die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vorgerichtete  Verbrennungsröhre; 
damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Blechrinne 
nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmäßig,  letztere  nur  so  lang  zu 
nehmen,  als  die  Kupferoxydschicht  reicht,  und  die  Stelle  unter  dem 
Schiffchen  frei  zu  lassen.  Nachdem  die  Dichtheit  des  Apparats  ge- 
prüft ist,  steckt  man  in  einem  Abstände  von  10  cm  hinter  dem 
Schiffchen  einen  oder  zwei  Brenner  an  und  leitet  einen  auf  diese  Weise 
erhitzten,  vollkommen  trockenen  Luftstrom  langsam  über  die  Substanz. 
Gewöhnlich  erscheint  sehr  bald  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  und 
verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer 
Erhitzung  des  Luftstromes  und  Abkühlung  der  Kugel  der  Chlor- 
calciumröhre durch  Äther  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Der 
Apparat  wird  nun  wiederum  auf  seine  Dichtheit  geprüft  und  die 
einzelnen  Teile  gewogen.  Die  Wägung  des  Kaliapparates  mit  dazu- 
gehöriger Kaliröhre  läßt  erkennen,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz 
stattgefunden  hat,  und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre 
ergibt  den  Wassergehalt.  Zeigte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser 
in  der  Chlorcalciumröhre,  so  ist  die  Wägung  nichtsdestoweniger  vor- 
zunehmen, da  es  bei  geringem  Wassergehalte  der  Substanz  oder  höherer 
Temperatur  des  Luftstromes  vorkommen  kann,  daß  kein  Wasser  in 
der  Kugel  verdichtet  wird.  Während  der  Wägungen  geht  der  Luft- 
strom,   ohne  erhitzt  zu    werden,    ununterbrochen    durch    die    Röhre, 


1)  Z.  anal.  5,  33  (1866). 
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und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung  der  nun 
trockenen  Substanz  beginnen.  Anstatt  durch  Abkühlung  der  Chlor- 
calciumröhre  zu  prüfen,  ob  die  Austrocknung  vollendet  ist,  ist  es 
sicherer,  nach  der  Wiederanfügung  aller  Apparate  eine  Zeitlang  zu 
erhitzen  und  zum  zweitenmal,  diesmal  jedoch  nur  die  Chlorcalcium- 
röhre,  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nötig  ist,  um  das  che- 
misch gebundene  Wasser  auszutreiben,  hängt  man  an  vier  dünnen 
Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre  an  der  Stelle, 
wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Thermometer  dazwischen 
und  steckt  einen  Brenner  unter  dem  Bleche  an.  Die  Temperatur 
in  der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe 
des  Thermometers. 

7.  Analyse  explosiver  Substanzen. 

Oftmals  lassen  sich  explosive,  namentlich  auch  hoch  nitrierte 
Körper  anstandslos  verbrennen,  wenn  man  für  genügende  Verteilung 
der  Substanz  im  Rohre  sorgt,  ^)  eine  lange  Kupferspirale  vorlegt  und 
sehr  langsam  erhitzt.^) 

Man  verwendet  alsdann  ein  15  cm  langes  Schiffchen  aus  Kupfer, 
und  bringt  die  mit  pulverförmigem  Kupferoxyd  gemischte  Substanz, 
von  der  man  nicht  allzuviel  (0,1 — 0,2  g)  verwendet,  in  demselben 
unter,  wobei  man  zwischen  je  zwei  Strecken  von  Substanz  +  feinem 
Kupferoxyd  einen  ,,Damni"  von  körnigem  Kupferoxyd  bringt 
(Jackson  und  Lanier^). 

Pikrinsäure,  Pikramid  und  verwandte  Körper  lassen  sich  leicht 
und  ohne  Verpuifung  verbrennen,  wenn  man  sie  mit  ihrem  drei-  bis 
vierfachen  Gewichte  an  fein  gepulvertem  Quarz  mischt  (F.  G.  Bene- 
dict*). 

Murmann^)  empfiehlt  7 — 10  cm  lange,  1 — 1,3  cm  breite  Ver- 
brennungsschilfehen aus  Porzellan  mit  10  Abteilungen  (Querwänden*'). 
Beim  Schmelzen  muß  jeder  Teil  der  Substanz  in  jener  Abteilung 
verbleiben,  in  welcher  er  sich  befand  und  kann  sich  nicht  in  den 
noch  nicht  geschmolzenen  Teil  wie  in  einen  Docht  hineinziehen. 
Wird  die  Temperatur  der  Zersetzung  erreicht,  so  tritt  letztere  nur 
bei   einem   kleinen   Teil   ein   und   ist   deshalb  unschädlich,    selbst  bei 


1)  Schwarz,  B.  13,  559  (1880).  —  Eder,  B.  13,  172  (1880).  —  Ja- 
nowsky,  M.  6,  462  (1885).  —  9,  836,  1888).  —  Leemann  und  Grand- 
mougin,  B.  41,   1296  Ann.  (1908), 

2)  Harries  und  Weiß,  B.  37,   3432  (1904). 

3)  Am.  18,   676  (1896). 
*)  Am.  23,  346  (1900). 

5)  Z.  anal.  36,  380  (1897).  —  Scholl,  Ann.  338,  32  (1904).  —  Die  Schiff- 
chen haben  nur  den  Nachteil  großer  Gebrechlichkeit. 

^)   Zu  beziehen  von  Lenoir  u.   Forst  er,  Wien  IV,  Waaggasse  5. 
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lebhafter  Verpuffung.  Man  kann  auch  jeden  zweiten  Abteil  des 
Schiffchens  leer  lassen  und  indifferente  Stoffe  zumischen. 

Noch  brisantere  Körper,  wie  Nitroglycerin,  werden  nach  Hempel^) 
im  Vakuum  verbrannt.  Diese  Methode  gestattet  die  gleichzeitige 
Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Derartige  Sprengstoffe  wird  man  indessen  zweckmäßiger  auf 
nassem  Wege  zersetzen.^)  Es  genügt  daher  hier  wohl  der  Literatur- 
hinweis auf  das  Verfahren;  doch  sei  eines  Kunstgriffes  gedacht,  den 
Hempel  anwendet,  um  bei  Gegenwart  von  leicht  flüchtigen  Sub- 
stanzen die  Evakuation  des  Rohres  ohne  Verluste  durchführen  zu 
können,  und  der  auch  sonst  Vorteile  bieten  wird^)   (Fig.  106). 

Man  bläst  aus  einer  dünnen  Glasröhre  Kugeln  mit  zwei  capillaren 
Ansatzröhren,  und  saugt  mit  dem  Munde  von  c  aus  in  b  etwas 
einer  geschmolzenen  Metall-Legierung  von  10  Teilen  Woodschem 
Metall  (2  Teile  Cadmium,  1  Teil  Blei  und  4  Teile  Zinn)  mit  2  bis 
3  Teilen  Quecksilber.  Eine  derartige  Legierung  erstarrt  in  der 
Capillare  sofort,  ohne  dieselbe  zu  zersprengen,  zu  einem  glänzenden, 
fest   anliegenden   Metallfaden.      Der   Schmelzpunkt    dieser   Legierung 

c  d 


Fig.    106, 

ist  noch  wesentlich  niedriger  als  der  des  Wo  od  sehen  Metalls:  der- 
selbe liegt  zwischen  50—60°  C.  (Woodsches  Metall  allein  zersprengt 
beim  Erstarren  die  Glas  Wandungen.) 

Von  der  so  vorgerichteten  Glaskugel  schneidet  man  das  Rohr- 
ende c  bei  d  ab,  kneipt  mittels  Zange  so  viel  von  dem  mit  Metall 
erfüllten  Capillarfaden  ab.  daß  der  kleine  abschließende  Metallzylinder 
1 — 2  mm  lang  ist,  und  füllt  dieselbe  von  d  aus  auf  die  gewöhnliche 
Art  —  durch  Erwärmen  und  Abkühlen  —  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  an.     Hierauf  schmilzt  man  den  Capillarfaden  bei  d  zu. 

Eine  derartig  doppelt  geschwänzte  Glaskugel  gestattet  nun  das 
Evakuieren  der  Verbrennungsröhre,  ohne  daß  während  dieser  Ope- 
ration von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  etwas  verdampfen 
kann  und  ermöglicht  ein  beliebiges,  sicheres  öffnen  der  Kugel  durch 
gelindes  Erwärmen  des  die  Legierung  enthaltenden  Endes  der 
Capillare. 

Bei  sehr  leicht  flüchtigen  Substanzen  macht  man  diese  Capillare 
10—  12  cm  lang,  so  daß  durch  dieses  Erwärmen  die  Flüssigkeit  in 
der  Kugel  nicht  zum  Sieden  kommt. 


1)  Z.  anal.   17.    109  (1878). 

2)  Sielie  S.  200. 

•*)  Ähnliche  Vorrichtvmgen :  Francesconi  und  Cialdea,  Gazz.  34,  I, 
440  (1904).  —  Marek.  J.  pr.  (2)  73,  366  (1904).  —  Dimroth  und  Wisli- 
cenus,  B.  38,    1575  (1905).   —  Dimroth,   B.  39,  3910  (1906). 
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8.  Modifikationen  des  Liebigschen  Verfahrens. 
A.  Verbrennung  nach  Fritz  Blau.i) 

Als  Absorptionsgefäße  dienen  ein  Chlorcalciumrolir,  im  Mini- 
mum 30  g  Chlorcalcium  enthaltend,  und  zwei  U-Röhren,  je  zu  ^/^ 
mit  Natronkalk  (nicht  unter  20  g),  zu  ^g  mit  Chlorcalcium  gefüllt. 
Das  zweite  Natronkalkrohr  nimmt  in  der  Regel  um  höchstens  1  mg 
zu,  kann  also  sehr  oft  benützt  werden,  im  ersten  ist  der  Natronkalk 
nach  jeder  Analyse  zu  erneuern,  daher  dasselbe  zweckmäßig  mit  gut 
eingeschliffenen  Glasstöpseln  versehen  ist.  An  die  Absorptionsröhren 
schließt  sich  ein  Schwefelsäure  enthaltender,  ca.  1  dm  hoher  Indi- 
kator von  möglichst  kleinem  Volumen,  endlich  folgt  eine  unten  tubu- 
lierte  Mariottesche  Flasche  von  2  Liter  Inhalt,  die  unten  mit  einem 
Hahn  versehen  ist. 

Das  Verbrennungsrohr  enthält  eine  Schicht  von  etwa  60  cm 
Länge,  vom  vorderen  Ende  des  Ofens  bis  25  cm  vom  hinteren  Ende 
desselben  reichend,  von  festgerollten,  gut  anliegenden  Kupferdraht- 
netzrollen. Die  Drahtnetze  (etwa  6  von  je  10  cm  Länge)  werden,  um 
besonders  wirksam  gemacht  zu  werden,  vor  der  ersten  Verbrennung 
zuerst  im  Sauerstoffstrome  oxydiert,  dann  im  Wasserstoff-  oder 
Alkoholdampf  ströme  reduziert  und  nun  nochmals  oxydiert.  Das 
Kupferdrahtnetz  enthalte  ca.  75  Drähte  von  0,3  mm  Durchmesser 
auf  den  Dezimeter.      Dickere  Drähte  zerfallen  viel  leichter. 

Hat  man  auf  Halogen  Rücksicht  zu  nehmen,  so  ist  die  vorderste 
Kupferdrahtnetzspirale    durch    eine  Silberdrahtnetzrolle   zu    ersetzen. 

Das  Rohr  ragt  19  cm  aus  dem  Ofen  heraus;  6  cm  vor  dem 
letzteren  beginnend  und  3  cm  vor  dem  Kautschuk,  der  das  Chlor- 
calciumrolir trägt,  endend,  wird  eine  10  cm  lange  Schicht  reinen 
körnigen  Bleisuperoxyds  zwischen  zwei  ganz  schmale  Kupferdraht- 
netzröllchen eingeschlossen.  Das  Bleisuperoxyd  dient  zur  Absorption 
von  Stickoxyden  und  schwefliger  Säure,  kann  also  unter  Umständen 
entbehrt  werden. 

Das  hintere  Ende  des  Rohres  trägt  mittels  eines  einfach  ge- 
bohrten Kautschuks  ein  T-Rohr,  dessen  seitlicher  Ansatz  o  zur  Luft- 
resp.  Sauerstoftzuführung  dient.  Der  horizontale  Schenkel  b  ist 
10  cm  lang  und  hat  ein  Lumen  von  etwa  3  mm.  Durch  denselben 
ist  ein  dicker  Eisen-  oder  Kupferdraht,  der  gegen  die  Spitze  zu  ver- 
jüngt und  hackig  gekrümmt  oder,  wie  Fig.  99  zeigt,  ausgeschnitten 
ist,  gesteckt  und  mittels  eines  dickwandigen,  englumigen  4  cm  langen 
Kautsckukschlauches ,  der  zugleich  über  das  Rohr  b  und  über  den 
Stab  c  geschoben  ist,  so  mit  b  verbunden,  daß  er  das  Verbrennungs- 
rohr von  der  äußeren  Luft  völlig  abschließt,  zugleich  aber  mit  nur 
geringer  Reibung,  die  noch  durch  Einbringen  einer  Spur  Feder- 
weiß   (Magnesiumsilicat)    in    den   Schlauch    verringert   werden    kann, 


1)  M   10,  357   (1889). 
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nach  Belieben  innerhalb  b  hin  und  her  geschoben  werden  kann 
(Fig.  107). 

Der  Draht  habe  eine  Länge  von  ^/g  m,  sein  hackiges  Ende  ist 
dazu  bestimmt,  in  die  Öse  des  Verbrennungsschiffchens  (am  besten 
Platinschiffchen)  eingefügt  zu  werden.  Dadurch  wird  es  ermöglicht, 
daß  das  Schiffchen  bei  völligem  Luftabschlüsse  von  außen  im  Rohre 
verschoben  werden  kann. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  wird,  während  ein  Luftstrom 
durch  das  Rohr  streicht,  das  Bleisuperoxyd  mittels  eines  kleinen, 
längs  des  Rohres  verschiebbaren  Luftbades,  auf  160 — 180^  C  erwärmt, 
der  hintere  Teil  des  Ofens  dagegen  vor  der  Hitze  des  vorderen,  bis 
ungefähr  5  cm  über  das  Kupfer  hinaus  zum  lebhaften  Glühen  ge- 
brachten, durch  Herausnehmen  der  Eisenkerne  bis  auf  einen  oder 
zwei  ganz  hinten  befindliche  und  (bei  flüchtigen  Substanzen)  durch 
einen  Asbestschirm  geschützt. 

Glüht  der  Ofen,  so  werden  die  während  des  Anheizens  gewogenen 
Absorptionsapparate  angesetzt,  das  Schiffchen  eingeführt,  angehackt, 
der  Indikator  mit  dem  Aspirator  verbunden  und  vorsichtig  der  Hahn 
des  letzteren  geöffnet,    indes    so  weit,    daß  er  in  gleicher  Zeit  mehr 
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Fig.    107. 

Luft  wegzusaugen  imstande  ist,  als  ihm  während  der  Verbrennung 
je  zugeführt  werden  kann.  Man  verbrennt  in  einem  Luftstrome,  der 
stark  genug  ist,  um  ein  allzu  weites  Zurücksublimieren  der  Substanz 
oder  von  deren  Zersetzungsprodukten  zu  verhindern. 

Das  vSchiffchen  wird  gleich  so  weit  vorgeschoben,  daß  die  Ver- 
brennung beginnen  kann,  und  in  dem  Maße,  als  der  Gang  derselben 
träger  wird,  vorgerückt,  schließlich  bis  in  den  glühenden  Teil  des 
Rohres.  Sollte  die  Verbrennung  zu  rasch  werden,  so  zieht  man  das 
Schiffchen  entsprechend  weit  zurück.  Nach  und  nach  werden  die  noch 
fehlenden  vorgewärmten  Eisenkerne  eingeschoben,  zum  Glühen  erhitzt 
und    der   Luftstrom    durch    einen    kräftigen    Sauerstoffstrom    ersetzt. 

Ist  das  Kupfer  vollständig  oxydiert,  was  sich  durch  einen 
rascheren  Gang  der  Blasen  durch  den  Indikator  bemerklich  macht, 
so  wird  wieder  Luft  eingeleitet,  ohne  daß  man  das  Auftreten  des 
Sauerstoffs  beim  Indikator  abwartet.  Der  Aspirator  wird  abgenommen 
und  nach  kurzer  Zeit  erst  der  Sauerstoff,  dann  die  nachströmende 
Luft,  durch  die  Spanreaktion  nachgewiesen. 

Das  im  vordersten  Teile  des  Rohres  kondensierte  Wasser  wird 
während  der  zweiten  Hälfte  der  Verbrennung  durch  Verschieben  des 
Luftbades  ins  Chlorcalciumrohr  getrieben. 
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Die  Verbrennungsdauer,  gerechnet  von  der  Einführung  des 
Schiffchens  bis  zur  Abnahme  der  Absorptionsapparate  beträgt  ^/^  bis 
höchstens  ''"/^  Stunde.  Blau  hat  sogar  Benzoesäure  nach  seinem  Ver- 
fahren in  10,  Rohrzucker  in  14  und  Naphthalin  in  24  Minuten  mit 
vorzüglichem  Erfolge  verbrannt. 

Haber  und  Grinberg^)  adoptieren  das  Prinzip  der  Verbrennung 
nach  Blau  für  die  Elementaranalyse  von  Steinkohlen.  Zum  Ver- 
schieben des  Schiffchens  benutzen  sie  einen  Kupferdraht,  an  den 
vorn  ein  Platindraht  mit  hackig  umgebogener  Spitze  angelötet  ist, 
welche    in    den    Henkel    des  benutzten  Porzellanschiffchens  eingreift. 


B.  Methode  von  Lippiuaiin  und  Fleißiier.^) 

Zur  Verbrennung  bedient  man  sich,  wie  Kopf  er ')  angegeben, 
eines  70  cm  langen  und  1*5  —  2  cm  weiten  Verbrennungsrohres 
(Fig.  108).  Bei  a  kommt  zunächst  ein  Pfropf  aus  Tressensilber,  hierauf 
stopft  man  vorsichtig  unter  Zuhilfenahme  eines  Glasstabes  eine 
20  cm  lange  Schicht  Kupferasbest,  bei  b  kommt  wieder  ein  Pfropf 
aus  Tressensilber  ca.   1^/., — 2  cm  lang  und  dicht  an  diesen  ein  Pfropf 
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Fig.    108. 


aus  Asbest.  Man  erhitzt  nun  die  Stelle  a  b  zu  schwacher  Rotglut 
und  leitet  von  c  aus  einen  langsamen,  trockenen  Luftstrom  durch 
die  erhitzte  Röhre.  Nachdem  fast  alles  Kupfer  oxydiert  ist,  leitet  man 
zur  Vollendung  der  Oxydation  Sauerstoff  durch,  bis  man  denselben 
bei  d  nachweisen  kann.  Man  füllt,  wenn  das  Rohr  erkaltet  ist,  von 
c  bis  d  eine  5  cm  lange  Schicht  Bleisuperoxyd,  das  man  durch  Aus- 
kochen von  Mennige  mit  Salpetersäure,  Waschen  und  Trocknen  er- 
halten hat  und  verschließt  bei  d  mit  einem  Asbestpfropfen.  Die  Stelle 
c  d  wird  dreimal  mit  Messingdrahtnetz  umwickelt ,  ebenso  schützt 
man  die  Röhre  bei  a  b  bis  zur  Hälfte  mit  Messingdrahtnetz.  Die 
Verbrennungsröhre  ist  nun  bis  auf  ihre  vollständige  Austrocknung  fertig. 

Als  Verbrennungsofen  dient  der  von  Kopf  er  vorgeschlagene 
mit  einigen  kleinen  Abänderungen. 

Die  an  dem  Ofen  angebrachten  Verbesserungen  sind  aus  Fig.  109 
ersichtlich ;  so  wurde  der  eine  Schirm  samt  der  dazugehörigen  Wand 
weggelassen.  Die  Wand  bei  D  ist  in  der  Weise  durchschnitten,  daß 
man  den  Brenner  c  auch  aus  dem  Ofen  herausschieben  kann,  ebenso 
wurde    die    rückwärtige    Wand    ganz    weggelassen.      Hat    man    sehr 


')  Z.  anal.  36,   561   (1897). 

-)  M.   7,  9  (1886).  —  Ch.  Ztg.  27,  810  (1903). 

•^)  Z.  anal.  5,   169  (1866). 
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flüchtige  Substanzen  zu  verbrennen,  so  ist  darauf  zu  achten,  daß  die 
Röhre  bei  C  nicht  zu  heiß  werde,  was  namenthch  bei  der  Einführung 
der  Substanz  wichtig  ist.  Man  ersetzt  in  solchen  Fällen  den  Schirm 
bei  B  durch  einen  solchen  von  Asbest. 

Nachdem  der  vordere  Teil  des  Rohres  zur  Rotglut,  das  Blei- 
superoxyd auf  150 — 200*^'  C  erliitzt  und  Sauerstoff  längere  Zeit  durch- 
geleitet worden  ist,  führt  man  die  Substanz  im  Schiffchen  rasch  ein 
und  nähert  letzterem  die  Kupferdrahtnetzspirale.  Man  erhitzt  nun 
diese  mit  Hilfe  des  Brenners  c  (Fig.  109)  und  schreitet  langsam  vor- 
wärts; schließlich  wird  der  Teil  des  Glasrohres,  wo  die  Substanz 
sich  befand,  nochmals  durchgeglüht.  Feste  Körper  werden  im 
Porzellanschiffchen  mit  Bleichromat  überdeckt  oder  gemengt.  Niedrig 
siedende    Flüssigkeiten    werden    im    offenen    Glaskügelchen .     schwer 
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flüchtige  hingegen  im  Schiffchen  gewogen,  vorausgesetzt,  daß  dieses 
sich  in  einem  gut  verschließbaren  Präparatenglase  befindet.  Bei  Cyan- 
verbindungen,  wie  Schwefelcyankalium,  Cyankalium,  Ferrocyankalium 
muß  die  Substanz  mit  einem  Gemenge  von  1  Teil  Kaliumbichromat 
und   10  Teilen  Bleichromat  im  Achatmörser  gut  gemengt  werden. 

Die  Elementaranalyse  selbst  der  kohlen stoftreichsten  Verbindungen 
ist  nach  P/.,  Stunden  bequem  beendigt,  so  daß  man  leicht  vier  Ver- 
brennungen täglich  machen  kann,  da  nach  beendigter  Analyse  das 
Rohr  sofort  für  die  nächste  bereit  ist. 

Den  Kupferoxydasbest  bereitet  man  sich  durch  Reduktion  einer 
schwefelsauren  Kupfersulfatlösung  mit  Zink.  Das  gut  ausgewaschene 
Kupfer  Avird  im  Mörser  verrieben  und  dann  mit  Asbest  geschüttelt 
und  im  Sauerstoffstrome  ausgeglüht. 

C.  Methode  von  M.  Dennstedt. 

Der  zuerst  von  Kopf  er  verwirklichte  Gedanke,  die  Verbrennung 
organischer  Stoffe  im  Sauerstoffstrome  mit  Platin  als  Kata- 
lysator unter  Vermeidung  von  Kupferoxyd,  Bleichromat  oder  ähnlichen 
,,Sauerstoft"reservoiren"  mit  nur  wenigen  Flammen  in  einem  einfachen 
Ofen  durchzuführen,  ist  weder  von  Kopf  er  selbst  noch  von  seinen 
Nachfolgern  bis  zu  den  letzten  Konsequenzen  verfolgt  worden. 

Indem  Kopf  er  irrigerweise  den  ^ei  manchen  Stoffen  eintreten- 
den Mißerfolg    auf    nicht    genügend    feine    Verteilung    und  nicht  ge- 
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nügend  lange  Schicht  des  Platins  zurückführte,  vertauschte  er  den 
anfangs  in  kurzer  Strecke  benutzten  Platinmohr  mit  einer  langen 
Schicht  Platinasbest. 

Die  späteren  „Verbesserer",  \We  Lippmann  und  Fleißner^), 
von  Walt  her-)  u.  a.,  entfernten  sich  noch  weiter  von  dem  ursprüng- 
lichen Gedanken,  indem  sie  das  Platin  wieder  durch  Kupferoxyd  in 
unnötig  feiner  Verteilung  z.  B.  in  Gestalt  von  Kupferoxydasbest  er- 
setzten. Es  sei  schon  hier  erwähnt,  daß  sich  auch  für  die  gleich  zu 
beschreibende  Dennstedtsche  Methode  ähnliche  ,, Verbesserer",  die 
das  reine  Platin  wieder  durch  Kupferoxyd  usw.  ersetzen  wollen,  ge- 
funden haben,  z.  B.  Marek^). 

Erst  durch  Dennstedt  ist  unwiderleglich  festgestellt  worden, 
daß  bei  überschüssig  vorhandenem  Sauerstoff  eine  ganz  geringe  Menge 
Platin  oder  Palladium,  sei  es  in  Form  von  Blech  oder  Draht  oder 
in  Gestalt  des  zuerst  von  Zulkowsky  und  Lepez*)  vorgeschlagenen 
Platinquarzes  genügt,  um  den  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  organi- 
scher Stoffe  vollstäncüg  zu  Wasser  und  Kohlendioxyd  zu  verbrennen. 
Er  hat  ferner  gezeigt,  daß  es  zur  Absorption  der  bei  der  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Stoffe  entstehenden  Oxyde  des  Stickstoffs  nicht 
notwendig  ist,  das  Verbrennungsrohr  in  seinem  ganzen  Querschnitt 
mit  Bleisuperoxyd  oder  Bleisuperoxydasbest  auszufüllen,  sondern  daß 
dazu  wenige  Gramme  reines  Bleisuperoxyd  in  Porzellanschiffchen 
verteilt  genügen,  sofern  diese  angemessen  erhitzt  werden,  was  in 
einfacherer  Weise  als  in  einem  eisernen,  mit  Thermometer  versehenen 
Kasten,  wie  Kopf  er  vorschreibt,  geschehen  kann.  Er  hat  ferner 
gezeigt,  daß  das  Bleisuperoxyd  in  derselben  geringen  Menge  nicht 
nur  für  die  Absorption  der  Oxyde  des  Stickstoffs,  sondern  auch  für 
die  vollkommene  Absorption  der  Oxj^de  des  Schwefels  und  von  Chlor 
und  Brom  durchaus  geeignet  ist. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  diese  Absorptionen  zuverlässig 
vor  sich  gehen,  sind  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  F.  Häßler^) 
festgelegt  worden.  Für  die  Absorption  des  Jods  ist  von  Denn- 
stedt das  molekulare  Silber,  ebenfalls  in  dünner  Schicht  im  Schiff- 
chen, eingeführt  worden.  Da  sich  die  vom  Bleisuperoxyd  in  Form 
von  Bleisulfat  zurückgehaltenen  Oxyde  des  Schwefels,  ebenso  die 
Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Bleis,  wie  endlich  auch  das  in 
Form  von  Jodsilber  zurückgehaltene  Jod  aus  den  Absorptionsmitteln 
leicht  und  vollkommen  extrahieren  lassen,  so  konnte  zugleich  mit 
der  Verbrennung  die  gleichzeitige  und  genaue  Bestimmung  von 
Schwefel  und  Halogen  in  organischen  Stoffen  verbunden  werden. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  und  Erfahrungen  ist  von 
Dennstedt  in  langjähriger  Arbeit  —  die  erste  Veröffentlichung  ge- 


1)  Siehe  S.  169. 

•-)  Ph.  C.-H.  45,   12,  509  (1904). 

3)  J.  pr.  (2)  73  359  (1906).    —  74,  237  (1906). 

*)  M.  5,  538  (1884). 

^)  Z.  anal.  42,  417   (1903). 
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schah  im  Jahre  1897  —  zuerst  allein,  später  mit  wenigen  Mitarbeitern, 
von  denen  hauptsächlich  F.  Haß  1er  und  Th.  Klünder  zu  nennen 
sind,  die  Methode  der  sog.  ,, vereinfachten  Elementaranalyse"  oder 
,, Kontaktanalyse"  ausgearbeitet  worden,  die  nunmehr  einen  solchen 
Grad  der  Vollkommenheit  erreicht  hat,  daß  mit  derselben  Apparatur 
alle  Substanzen  von  beliebiger  Beschaffenheit,  von  den  leichtest  bis 
zu  den  schwerstflüchtigen ,  unter  gleichzeitiger  Bestimmung  von 
Kohlenstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  mit  absoluter  Genauig- 
keit, die  von  keiner  anderen  Methode  übertroften  wird,  analysiert 
werden  können. 

Eine  weitere  Einrichtung,  die  auch  die  gleichzeitige  Bestimmung 
des  Stickstoffs  gestattet,  wird  S.  197  ff",  beschrieben. 


Fig.  110. 


Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  das  ganze  Verfahren  in  voller  Aus- 
führlichkeit zu  beschreiben,  es  wird  genügen,  in  kurzen  Zügen  das 
Prinzip  unter  Vorführung  einiger  Abbildungen  zu  erläutern,  im 
übrigen  auf  die  Dennstedtsche  Anleitung  zur  vereinfachten  Ele- 
mentaranalyse, 2.  Auflage,  Hamburg  1906,  Otto  Meißners  Verlag,  zu 
verweisen.^) 

Das  86  cm  lange  Verbrennungsrohr  (am  besten  aus  Quarzglas) 
liegt  in  einem  einfachen  eisernen  Gestell,  das  gestattet,  einzelne 
Stehen  oder  auch  das  ganze  Rohr  mit  eisernen,  asbestgefütterten 
Dächern  zu  bedecken.  Als  Kontaktsubstanz  dient  entweder  reiner, 
nach  Zulkowsky  und  Lepez  hergestellter  Platinquarz  oder  ein  Stück 


1)  Siehe  ferner  Dennstedt,  B.  41,  600  (1908).  —  Ch.  Ztg.  32,  77  (1908). 
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zusammengerolltes  Platinblecli  —  Platiialocke  —  oder  ein  aus  Platin- 
blechstreifen zusammengeschweißter  Platinstern ^).  Die  etwa  in  der 
Mitte  des  Rohrs  liegende  Kontaktsubstanz  wird  mit  einem  starken 
Bunsen-  oder  Teclubrenner  (Verbrennungsfiamme)  erhitzt.  In  den 
vorderen  Teil  des  Rohrs  werden  bei  Stickstoff-,  schwefel-  und  halogen- 
haltigen  Stoffen  die  mit  Bleisuperoxyd  oder  molekularem  Silber  be- 
schickten Porzellanschiffchen  geschoben  und  dieser  Teil  des  Rohrs 
durch  ein  Flammenrohr  mit  etwa  20 — 25  Flammen  auf  angemessene 
Temperatur  —  300"  —  erhitzt. 

Die  allmähliche  Vergasung  der  im  hinteren  Teile  des  Rohrs  be- 
findlichen Substanz  geschieht  durch  einen  Bunsenbrenner  (Vergasungs- 
flamme). 

Die  einzige  Schwierigkeit  der  Methode  besteht  in  der  richtigen 
Abstimmung  zwischen  Vergasung  und  Sauerstoffstrom;  unter  allen 
Umständen  muß  in  jeder  Phase  der  Verbrennung  der  Sauerstoff  im 
Überschusse  vorhanden  sein.  Das  wird  dadurch  erreicht,  daß  die 
Vergasung  nicht  unmittelbar  im  Verbrennungsrohr,  sondern  in  einem 


^"M^ 


m 


y 


Fig.  111. 

Einsatzrohr  vorgenommen  wird,  das  mit  einer  Capillare  durch  den 
hinteren  Stopfen  ins  Freie  führt.  Mit  Hilfe  eines  T-Stückes  wird 
der  Sauerstoff  einmal  in  dieses  Einsatzrohr  und  zweitens  direkt  in 
das  Verbrennungsrohr  geleitet,  der  Sauerstoff  ist  also  in  einen  Ver- 
gasungsstrom und  einen  Verbrennungsstrom  getrennt,  und  man  hat 
daher  die  Geschwindigkeit  der  Vergasung  und  somit  der  Verbrennung 
vollständig  in  der  Hand.  Die  Fig.  111  zeigt  eine  scheraatische  Ab- 
bildung dieser  Einrichtung.  Der  aus  einem  Trockenturm  kommende 
Sauerstoff  geht  für  den  inneren  Strom  durch  den  Blasenzähler  mit 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  für  den  äußeren  Strom  noch  einmal 
durch  ein  kurzes  Chlorcalciumrohr. 

Für  sehr  flüchtige  Substanzen  wird  diese  doppelte  Sauerstoff- 
zuführung durch  ein  einfaches,  hinten  geschlossenes  Einsatzrohr 
(Fig.  112)  ersetzt,  für  nur  unter  Zersetzung  bei  hoher  Temperatur 
flüchtige  Stoffe  (Zucker,  Eiweiß,  Steinkohle)  kann  vorteilhaft  ein 
hinten  offenes  Einsatzrohr  mit  Einschnürung  benutzt  werden  (Fig.  113). 

Die  Substanz  wird  in  dreiteiligen,  porösen  Porzellanschiffchen, 
die   die    regelmäßige    Vergasung   erleichtern,    abgewogen   und    in   das 


^)  Von  Heraeus,  Hanau,  zu  beziehen. 
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Fig.  112. 


Einsatzrolir  geschoben,  der  vordere  Teil  des  Einsatzrohrs  wird  mit 
einem  Glasstabe  aus  scliwerschmelzbarem  Glase  ausgefüllt  und  auf 
diese    Weise    der    Raum,    wo    sich    ein    verpuffendes    Gemenge     von 

Sauerstoff  und  brennbarer 
Substanz    bilden     könnte, 
auf     ein    Minimum     redu- 
ziert.      Den    Verlauf    der 
Vergasung  und  damit  der 
Verbrennung  erkennt  man 
am  Aufglühen  der  Kontakt- 
substanz    oder     auch     an 
einer    kleinen   Flamme   in 
der  Mündung  des  Einsatz- 
rohrs     —      dieses      nicht 
immer  entstehende,  oft  schwer  erkennbare  Flämmchen  darf  niema.ls 
aus  dem  Einsatzrohr  heraustreten  —  oder  endlich  an  dem  sich  ver- 
dichtenden Wasser  am  vorderen  Teile  des  Verbrennungsrohrs. 

Da  das  Schiffchen  mit  irgendwie  verstaubenden  Substanzen, 
wie  Kupferoxyd  usw.,  nicht  in  Berührung  kommt,  so  gibt  seine 
Gewichtszunahme  die  Menge  etwa  vorhandener  Aschebestandteile, 
Platin,  Gold  visw.  mit  absoluter  Genauigkeit,  so  daß  auch  diese 
Bestimmungen  mit  der  Verbrennung  in  einer  Operation  geschehen 
können. 


Fig.  113. 
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Fig.    114. 


Als  Absorptionsapparate  (Fig.  114)  dienen  für  Wasser  das  ge- 
wöhnliche, aber  mit  eingeriebenen  Stöpseln  versehene  Chlorcalcium- 
rohr,  für  die  Kohlensäure  Natronkalk apparate  in  ,, Entenform"  oder 
,, Stempelform"  usw.,  die  eine  so  große  Menge  des  Absorptionsmittels 
fassen,  daß  es  für  20 — 30  Verbrennungen  ausreicht.  Das  erlaubt 
wieder,  die  Apparate  mit  Sauerstoff  gefüllt  zu  wägen  und  sie  dauernd 
damit  gefüllt  zu  lassen,  so  daß  ihr  Endgewicht  gleich  wieder  als 
Anfangsgewicht  für  eine  neue  Verbrennung  dienen  kann. 

An  die  Absorptionsapparate  schließt  sich  ein  Fläschchen  mit 
Palladiumchlorürlösung,  deren  Trübung  andeutet,  wenn  einmal  durch 
mangelnden  Sauerstoff  die  Verbrennung  unvollständig  geblieben  ist; 
solche  Analysen  sind  zu  verwerfen. 
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Für      die      Bestimmung 
des     Schwefels      und      der 
Halogene    wird    das   vorge- 
legte Bleisuperoxyd  mit  reiner 
Soda-  oder  Xatriumhydroxyd- 
lösung,    für  die  Bestimmung 
des     Jods      das     vorgelegte 
molekulare    Silber    mit    ver- 
dünnter      Cyankaliumlösung 
extrahiert    und    in    den    Ex- 
trakten    Schwefelsäure     und 
Halogen  nach  den  bekannten 
Methoden   der    quantitativen 
Analyse  bestimmt.     Bei  Ha- 
logen,  auch  Chlor  und  Brom, 
haltigen   aber  stickstofffreien 
Stoffen  kann  dieses  auch  ein- 
fach aus  der  Gewichtszunahme 
des   vorgelegten   molekularen 
Silbers  berechnet  werden.  Ist 
gleichzeitig    Schwefel     neben 
Chlor   und  Brom   vorhanden, 
so    wird    die    alkalische    Ex- 
traktionsflüssigkeit   aus    dem 
vorgelegten  Bleisuperoxyd  in 
zwei    Teile    geteilt;    in"  dem 
einen  wird  die  Schwefelsäure, 
im    andern  Clilor    und  Brom 
bestimmt. 

Ist  neben  Jod  noch 
Schwefel  vorhanden,  so  muß 
außer  molekularem  Silber 
auch  Bleisuperoxyd  vorgelegt 
werden,  es  bleibt  dann  der 
zu  Schwefeltrioxyd  verbren- 
nende Teil  als  schwefelsaures 
Silber  im  molekularen  Silber 
und  läßt  sich  daraus  durch 
Wasser  extrahieren. 

Nachdem  man  aus 
dieser  wässerigen  Lösung  das 
Silber  gefällt  hat,  gibt  man 
das  Filtrat  nebst  dem  Wasch- 
wasser zu  der  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Extraktion  des 
Bleisuperoxyds  erhalten  hat 
und  fällt  mit  Chlorbarium. 


in 
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Für  den  Aufbau  der  Apparate  und  für  die  Ausführung  der 
Analyse  ist  ein  besonderer  Verbrennungstisch  oder  gar  ein  besonderer 
Verbrennungsraum  nicht  erforderhch. 

Als  sehr  praktisch  hat  sich  das  auf  S.  172  abgebildete  tragbare 
Universalstativ  (Fig.  110)  bewährt,  das  keiner  näheren  Erläuterung 
bedarf.  Laboratorien,  die  nicht  über  Leuchtgas,  aber  über  elektri- 
schen Strom  verfügen,  bedienen  sich  des  für  die  vereinfachte  Ele- 
mentaranalyse umgeänderten  Ofens  von  Heraeus  (Fig.  115). 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  namentlich  für  technische  Labora- 
torien, die  in  großer  Zahl  Elementaranalysen  von  Produkten  ähn- 
licher Beschaffenheit  (Steinkohlen,  Schmieröle,  Asphalte  usw.)  aus- 
zuführen haben,  ein  Doppelofen  konstruiert  worden  ist,  der  eben- 
falls mit  nur  zwei  Brennern  und  dem  Flammenrohr  gleichzeitig  zwei 
Analysen  durchzuführen  gestattet  (Fig.  116). 


Fig.   116. 


Das  geschilderte  Verfahren  hat  sich  bisher  in  allen  Fällen  be- 
währt; es  gibt  nach  Dennstedt  keine  organische  »Substanz, 
die  sich  nicht  damit  mit  absoluter  Genauigkeit  verbrennen  ließe. 
Das  Verfahren  hat  sich  auch  in  solchen  Fällen  als  brauchbar  erwiesen, 
wo  die  Kupferoxydniethoden  versagten.^) 

Da  keine  der  sonst  üblichen  Methoden  zur  Schwefelbestimmung 
in  organischen  Substanzen  das  beschriebene  Verfahren  an  Einfach- 
heit, Bequemlichkeit  und  Genauigkeit  übertrifft,  so  empfiehlt  sich 
ihre  Anwendung  auch  dann,  wenn  man  eine  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffs und  Kohlenstoffs  nicht  damit  verbinden  will ;  ebenso  ist  die 
Methode  brauchbar  für  anorganische  Stoffe,  z.  B.  die  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Eisen,  des  Schwefels  in  Metallsulfiden,  Pyrit, 
in  gebrauchter  Gasreinigungsmasse  usw. 

Verfahren  zur  automatischen  Verbrennung  haben  Deigl- 
mayr'-)  und  PregP)  angegeben. 


1)  z.  B.  Biehringer  und  Busch,  B.  36,  135  (1903).  —  R.  Mever  und 
Spengler,  B.  38,  442  (1905).  —  Mayerhofer,  M.  28,  593  (1907).  —  Siebe 
auch  Zaleski,  Anz.  Ak.  Wiss.   Krakau  1907.   646.  —  Z.  1908,  I.  1060. 

2)  Ch.  Ztg.  26,  520  (1902).  —  B.  85,   1978  (1902). 

3)  B.  38,  1439  (1905).  —  Vgl.  Abderhalden  und  Rostocki,  Z.  phvsiol. 
46,   135  (1905). 


Elementaranalyse  auf  nassem  und  elektrothermischem  Wege.  177 

9.  Elementaranalyse  auf  nassem  Wege. 

Es  ist  oftmals  versucht  worden/)  die  vollständige  Oxydation 
organischer  Substanzen  auf  nassem  Wege  zu  erzielen,  -  indes  ist  keines 
der  angegebenen  Verfahi'en  von  allgemeiner  Anwendbarkeit,  abgesehen 
davon,  daß  naturgemäß  bei  derartigen  Bestimmungen  auf  die  Er- 
mittelung des  Wasserstoff gehaltes  verzichtet  werden  muß. 

Von  allen  diesen  Verfahren  könnte  höchstens  das  Brunn  ersehe 
in  der  Ausführung  nach  Messinger  für  gewisse  Fälle  (Analyse  ex- 
plosiver^), thallium-'')  oder  phosphorhaltiger^)  Substanzen)  Bedeutung 
haben. 

Wenn  dasselbe  demnach  für  die  Elementaranalyse  selbst  ent- 
behrlich ist,  so  wird  man  sich  doch  der  Oxydation  nach  Messinger 
für  die  Untersuchung  schwefel-,  arsen-,  phosplior-  usw.  haltiger  Sub- 
stanzen öfters  mit  Vorteil  bedienen. '') 

10.  Elementaranalyse  auf  elektrotliermiscliem  Wege.*') 

Die  Verbrennung  organischer  Körper  mittels  Elektrizität  als 
Wärmequelle  und  Platin  als  Sauerstoffüberträger  vorzunehmen,  ist 
zuerst  von  Levoir'),  dann  in  ähnlicher  Weise  von  Oser^)  versucht 
worden.  Letzteres  Verfahren  bietet  gleichzeitig  die  Möglichkeit,  eine 
calorimetrische  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der  Substanz 
auszuführen.  —  Ein  von  Heraeus")  konstruierter  Ofen  wird  von 
Holde  und  v.  Konek  sehr  empfohlen, ^•■)  auch  zum  Dennstedt- 
schen  Verfahren  ist  derselbe  anwendbar.     (Siehe  Fig.  115.) 

Breteau  und  Leroux  verfahren  in  Anlehnung  an  die  Denn- 
stedtsche  Methode  folgendermaßen^^):  Um  ein  Rohr  MN  aus 
Porzellan  oder  geschmolzenem  Quarz  (Fig.  117)  wird  ein  Iridium- 
Platindraht  gewickelt,  dessen  erste  Windung  bei  J  an  einem  stärkeren 
Platindraht  KJ   (der  bei  N  in  das  Porzellanrohr   eingeschmolzen  ist) 


1)  C.  Brunner,  Pogg.  95,  379  (1855).  —  Wanklyn  u.  Cooper,  B.  11, 
1835(1878).  —  Gross  u.  Bevan.  Soc.  53,889(1888).  —  Messinger,  B.  21,2910 
(1888).  —  B.  23,  2756  (1890).  —  Gehrenbeck,  B.  22,  1694  (1889).  —  Kjel- 
dahl,  Z.  anal.  31,  214  (1892).  —  Küster  und  Stallberg,  Ann.  278,  215  (1893). 
—  Krüger,  B.  27,  611  (1894).  —  Phelps,  Silliman  (4),  4,  372  (1897).  — 
Fritsch,  Ann.  291,    79  (1897). 

'-)  Ann.  273,   151   (1893).  —  Biltz  u.  Stepf,  B.  37,  4029  (1904). 

3)  Meyer  und  Bentheim,  B.  37,  2059,  Anm.   (1904). 

*)  Dennstedt,  Entwickelung  usw.   S.  74. 

5)  Siehe  S.  242,  250,  286. 

«)  Siehe  ferner  Morse  und  Taylor,  Am.  33,  591  (1905).  —  Taylor, 
Thesis,  John  Hopkins  Univ.  1905.  —  Carrasco.  Carrasco  und  Plancher, 
Atti  Lincei  14,  II,  608,  613  (1905).  —  Gazz.  36,  II,  492  (1906).  Dazu  Lenz, 
Z.  anal.  46,  557  (1907). 

^)  Elektrische  Rundschau  47,  88  (1889). 

«)  M.   11,  486  (1890). 

ö)  Pharm.  Ztg.  50,  218  (1905). 

10)  Holde,  B.   39,    1615  (1905).  —  Konek,  B.  39,  2263  (1906). 
")  Ch.  Ztg.  31,   1028  (1907).  —  Bull.  (4),  3,  15  (1908).  —  Giral,  Ch.  Ztg. 
32,  497  (1908). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  J2 
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befestigt  ist;  die  letzte  Windung  ist  bei  0  mit  dem  dm-ch  den 
Kautschukstopfen  C  gehenden  Platindraht  OP  verbunden.  Die  Por- 
zellanröhre, durch  welche  kein  Gasstrom  hindurchgeht,  steht  mit  dem 
Nickelrohr  DE  mittels  der  angelöteten  Halter  m  und  n  in  Verbin- 
dung. Durch  den  elektrischen  Strom  DKJOP  (80  Watt)  wird  die 
Spirale  zur  Rotglut  erhitzt.  Das  Metallrohr  geht  durch  den  Stopfen 
C,  der  das  Verbrennungsrohr  AB  (Jenaer  Glas)  verschließt.  Die 
Substanz  wird  in  das  Verbrennungsrohr  mittels  einer  Dennstedt- 
schen  Röhre    mit  doppelter  Sauerstoftzuführung  eingebracht.     An  die 


Fig.  117. 

Glasröhre  RS  schließt  sich  ein  capillarartiger  Ansatz  SU.  Dieser 
ragt  durch  den  horizontalen  Teil  eines  T-Rohres  hindurch,  das  durch 
den  die  Röhre  B  verschließenden  Stopfen  führt.  Durch  das  Capillar- 
rohr  strömt  Sauerstoif  in  das  Einführungsrohr,  während  mittels  des 
Ansatzes  V  des  T-Rohres  das  Einführungsrohr  von  Sauerstoff  um- 
spült wird.  Das  Schiffchen  Z  wird  mit  etwa  15  cg  der  Substanz 
angefüllt  und  die  Absorptionsapparate  an  das  Rohr  DE  angeschlossen. 
Ist  die  Platin  Spirale  glühend,  so  wird  die  Substanz  vorsichtig  erhitzt; 
ist  sie  völlig  zersetzt,  so  wird  unter  Verstärkung  des  inneren  Sauer- 
stoffstromes die  Kohle  schnell  verbrannt.  Die  Ausführung  ist  in 
15 — 40  Minuten,  je  nach  der  Art  der  Substanz,   beendet. 

11.  Elementaranalyse  unter  Druck  im  Autoklaven. 

Die  Verbrennung  in  der  calorimetrischen  Bombe  oder  einem 
eigenen  Autoklav^en  auszuführen,  haben  Berthelot^),  Kroecker"), 
Eiloart"')  und  Hempel^)  unternommen.  Letzterer  hat  einen  hand- 
lichen Apparat  konstruiert,  welcher  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs,  Schwefels  und  der  Halogene  gestattet.  Immerhin  hat 
das  Verfahren  vorläufig  bloß  theoretisches  Interesse. 

12.  Berechnung  der  Analysen. 

A.  Bestiinniung  des  Kohlen  Stoffs.     C  =  12,0. 

Man  findet  den  Prozentgehalt  an  Kohlenstoff  nach  der  Gleichung 
T,        3  (CO  J 


11. S 


oder  einfacher  mittels  der  folgenden 


1)   Ann.  Chim.  Pliys.   (6),  26,  555  (1897). 

•-)   Zeitschr.  Ver.  Rübenz.   46,  482  (1896).  —  B.  30,   ()05  (1897). 

3)  Ch.  News  58,  284  (1889). 

•*)  B.  30,  202  (1897).  —  Toth,  Ch.   Ztg.  32,   608  (1908). 
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Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

CO,,  =  44 

- 

C=12 

0.27273 

0.54545 

0.81818 

1.09091 

1.36364 

(3 

7 

8 

9 

log 

1.63636 

1.90909 

2.18182 

2.45454 

0.43573  - 

-  1 

B.  Bestiinmimg  des  Wasserstoffs.    H  =  1,01. 

Der  Prozentgehalt  an  Wasserstoff  berechnet  sich  nach  der  Gleichung 

P,  =  <H:.0>   oder  vernüttel.  der 

^         9.S 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

H,0-=  18.02 

H.,  =  2.02 

0.11210 

0.22420 

0.33629 

0.44839 

0.56049 

6 

7 

8 

9 

log 

0.67259 

0.78469 

0.89678 

1.00888 

0.04960  - 

-  1 

C.  Formeln,  iini  die  Kolileiistoffprozeiite  älterer  Analysen  nach 
<leni  neueren   Atomgewicht    des  Kohlenstoffs   zu  korrigieren.-) 

Sind  für  die  Korrektion  von  älteren  Elementaranalysen  die 
Originaldetails  der  Analyse  nicht  bekannt,  sondern  nur  die  berechne- 
ten Kohlenstoffprozente  (=  Carb.),  so  ist,  falls  den  Rechnungen  die 
Atomgewichtsbestimmung  von  Berzelius  C  =  76,438  zugrunde  liegt, 
die  Korrektur  nach  der  Gleichung: 

log  Carb.  korr.  =  log  Carb.  —  0.00598 
und    für    Bestimmungen    mit    der    Zahl    von  Liebig   und  Redten- 
bacher  C  =  75,854  die  Korrektur  nach  der   Gleichung: 

log  Carb.  korr.  =  log  Carb.  —  0.00357 
in  Anwendung  zu  bringen. 


')  L.  F.  Guttmann  hat  „Prozent-Tabellen  f.  d.  Elementaranalyse", 
Bravmschweig,  Vieweg  &  Sohn,  1904,  herausgegeben.  Sie  bieten  kaum  beson- 
dere Vorteile. 

■-)  Schiff,  B.   7,   781   (1874).  —  8,   72  (1875).  —  Gazz.   4,  555  (1874). 
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Zweiter  Abschnitt. 

Bestimmung'  des  Stickstoffs. 

1.  Qualitativer  Nachweis  des  Stickstoffs. 
Keaktiou  von  Lassaigne.^) 

Man  bringt  in  eine  enge  und  lange  Eprouvette  10 — 20  mg  Sub- 
stanz und  darauf  etwa  die  zehnfache  Menge  gut  abgetrocknetes  und 
durch  Eintauchen  in  Äther  von  Petroleum  befreites  Natrium  (oder 
Kalium,  das  aber  im  allgemeinen  keine  Vorteile  bietet).^)  Man  erhitzt 
bis  zum  Glühen  des  Röhrchens  und  sorgt  dafür,  daß  an  den  Gefäß- 
wänden kondensierte  Zersetzungsprodukte  wieder  herabfließen  und 
mit  dem  geschmolzenen  Natrium  in  Reaktion  treten  können. 

Man  stellt  gewöhnlich  das  Röhrchen  noch  heiß  in  ein  kleines 
Bechergläschen  und  spritzt  aus  einiger  Entfernung  vorsiclitig  (um 
nicht  durch  eventuell  herausgeschleudertes  Natrium  verletzt  zu  werden) 
Wasser  erst  auf  das  geschlossene  Röhrenende,  dann,  nachdem  das 
Eprouvettchen  zersprungen  ist,   auch  in  das  Innere  desselben. 

Zweckmäßiger  wird  es  sein,  das  überschüssige  Natrium  nach 
Skraup^)  mittels  Alkohol  in  Lösung  zu  bringen.  Wenn  die  Haupt- 
menge des  Natriums  verschwunden  ist,  kann  man  Wasser  in  kleinen 
Mengen  zufügen,  worauf  sich  der  Rest  ganz  ruhig  auflöst. 

Die  resultierende  alkalische  Flüssigkeit,  die  5 — 10  ccm  betragen 
soll,  wird  filtriert,  noch  etwas  Kalilauge  zugesetzt  und  mit  nicht 
mehr  als  2  Tropfen  kaltgesättigter  Eisenvitriollösung  und  einem 
Tropfen  Eisenchloridlösung  einige  Augenblicke  zum  Kochen  erhitzt. 
Man  läßt  erkalten,  säuert  hierauf  mit  nicht  zuviel  Salzsäure  an  und 
erhält  nunmehr,  falls  die  Substanz  stickstoffhaltig  war,  eine  mehr 
oder  weniger  stark  blaugrün  gefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen 
(ev.  erst  nach  einigen  Stunden)  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau 
absetzt. 

Die  Reaktion  von  Lassaigne  ist  bei  richtiger  Ausführung  voll- 
ständig zuverlässig*)  und  versagt  nur  bei  Substanzen,  die  schon  bei 
geringer  Temperatursteigerung  allen  Stickstoff  verlieren  (Diazokörper. '') 


1)  C.  r.  16,  387  (1843).  —  Ann.  48,  367  (1843).  —  Jacobsen,  B.  12,  2318 
(1879).  —  Täuber,  B.  32,  3150  (1899). 

2)  Nach  Bach,  B.  41,  227  (1908),  läßt  sich  der  Stickstoffgehalt  von  Oxy- 
dationsfermenten (Peroxydase)  nur  mittels  Kalium,  nicht  mit  Natrium,  erkennen. 

3)  Privatmitteilung.  —  Dasselbe  Verfahren  gibt  auch  Weston,  Detection 
of  Carbon  Compounds,    Longmans,    Green  and  Co.,    London   1904,   S.  2  an. 

*)  Fälle,  in  denen  die  Methode  anscheinend  versagt:  Tschirch  und 
Stevens,  Arch.  243,  519  (1905).  —  Ph.  C.  H.  1905,  501.  —  Tschirch  und 
Cerderberg,  Arch.  245,    101    (1907). 

5)  Graebe,  B.  17,    1178  (1884). 
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Für   den  Nachweis   des  Stickstoffs   in   derartigen  Substanzen   dienen 
die  unter  „Diazogruppe"  —  S.  859 ff.  —  angeführten  Methoden. 

Bei  gewissen  Pyrrolderivaten  läßt  indes  die  Methode  in  der 
beschriebenen  Ausführungsform  im  Stich.  ^)  Man  verfährt  in  solchen 
Fällen  nach  Kehrer ^)  folgendermaßen. 

Eine  kleine  Menge  der  Substanz  wird  in  die  nicht  zu  kurze 
Spitze  eines  ausgezogenen,  nicht  zu  weiten  Glasröhrchens,  wie  solche 
zur  Reduktion  von  arseniger  Säure  durch  Kohlensplitterchen  dienen,^) 
gebracht;  man  klopft  einen  Kanal  und  erhitzt  das  Natrium,  das  sich 
an  der  unteren,  nicht  verjüngten  Stelle  des  Röhrchen  befindet,  vor- 
sichtig zum  Glühen,  derart,  daß  die  Substanz  selbst  möglichst  wenig, 
erwärmt  wird.  Hierauf  bringt  man  diese  mittels  einer  zweiten  kleinen 
Flamme  sehr  vorsichtig  zum  Schmelzen  und  erhitzt  in  der  Weise 
weiter,  daß  die  entweichenden  Dämpfe  eben  bis  zum  glühenden 
Metall,  aber  kaum  über  dieses  hinaus  gelangen.  Man  läßt  die 
Dämpfe  sich  wieder  verdichten  und  treibt  sie  nochmals  bis  an  das 
glühende  Metall  vor.  Zu  rasche  Damj)fbildung  ist  zu  vermeiden, 
auch  darf  nicht  zuviel  Substanz  angewendet  werden. 

Bei  Tschirchs  Substanzen  (Anm.  4,  S.  180)  konnte  nach  dem  Er- 
hitzen mit  trockenem  Ätzkali  Pyrrol  nachgewiesen  werden.  —  Außer- 
dem kann  man  hier  den  Stickstoff  dadurch  nachweisen,  daß  man  mit 
Kupferoxyd  im  Sauerstoff'strome  ohne  vorgelegte  Spirale  verbrennt, 
und  die  Kalilauge  mit  Diphenylamin  oder  Brucin  prüft. 

Immerhin  sei  betont,  daß  wenigstens  in  einem  der  zitierten 
Fälle  (Urushinsäure)  der  angebliche  (nach  Dumas  bestimmte)  Stick- 
stoff sich  als  Kohlenoxyd  erwies.*) 

Eine  vielleicht  recht  zweckmäßige  Modifikation  der  Lassaigne- 
schen  Probe  ist  von  Castellana^)  angegeben  worden. 

Erhitzt  man  eine  stickstoffhaltige  Substanz  mit  Natrium-  oder 
Kaliumcarbonat  und  Magnesiumpulver,  so  wird  Alkalimetall  frei,*^) 
das  das  entsprechende  Cyanid  bildet.  Die  Reaktion  ist  sogar  auf 
Diazokörper  anwendbar. 

Man  erhitzt  wenige  Milligramme  der  Substanz  in  einem  Porzellan- 
tiegel oder  einer  Eprouvette,  nachdem  man  sie  gut  mit  dem  Ge- 
mische von  Carbonat  und  Magnesiumpulver  gemengt  hat.  Bei  flüs- 
sigen oder  flüchtigen  Substanzen  kann  man  einige  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  das  bereits  in  Reaktion  befindliche  Gemisch  tropfen 
lassen  oder  das  Carbonat  damit  tränken,  dann  mit  Magnesium - 
pulver,  dem  man  noch  etwas  Stanniol  zusetzen  kann,  vereinen  oder 
aber    ein    inniges    Gemisch    von    Carbonat,    Magnesiumj)ulver    und 


1)  Feist   und    Stenger,    B.  35,    1559    (1902).    —    Kehrer,    B.  35,    2524 
(1902).  —  Tschirch  und  Schereschewski,  Arch.  243,   363  (1905). 

2)  B.  35,  2525  (1902). 

3)  Fresenius,    Qual.  Analyse,    16.  Aufl.,   S.  232. 

*)  Miyama,  B.  40,   4391   (1907).  —  Siehe  auch  Bach,  B.  41,  227  (1908). 

5)   Gazz.  34.  II,  357  (1904). 

ß)  Cl.  Winkler,  B.  23,  44  (1890). 
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Stanniol  mit  der  Substanz  überschichten.  - —  Nach  dem  Erkalten- 
lassen verfährt  man  dann  weiter  nach  Lassaigne. 

Spica^)  kombiniert  mit  der  Prüfung  auf  Stickstoff  die  auf 
Schwefel  und  Halogene.  Man  prüft  einen  Teil  der  Flüssigkeit 
mittels  der  Berlinerblau-Reaktion  auf  Stickstoff,  einen  Tropfen  auf 
blankem  Silberblech  auf  Schwefel.  Bei  Abwesenheit  beider  Stoffe  kann 
direkt  mittels  Silbernitrat  auf  Halogen  gejDrüft  werden.  Im  anderen 
Falle  erhitzt  man  mit  etwa  dem  halben  Volum  Schwefelsäure  ein 
bis  zwei  Minuten  lang.  Hierbei  werden  Schwefelwasserstoff  und 
Blausäure  vollständig  entfernt,  nicht  aber  die  Wasserstoffsäuren  der 
Halogene,  welche  auch  nach  fünf  Minuten  langem  Erhitzen  noch 
nachweisbar  sind. 

Alle  übrigen  zum  Stickstoffnachweise  vorgeschlagenen  Reaktionen 
sind  nur  von  beschränkter  Anwendbarkeit  und  in  der  Ausführung 
umständlicher.  So  das  Erhitzen  der  Substanz  mit  Alkalien  (Auf- 
treten von  Ammoniak^),  welches  sich  durch  Schwarzfärbung  einer 
Quecksilberoxydullösung,  durch  Bläuen  von  Lackmuspapier  usw.  ver- 
rät, ^)  oder  das  Oxydieren  mit  Natriumsuperoxyd ^)  oder  mit  kaltge- 
sättigter Kalilauge  und  festem  Kaliumpermanganat,  wobei  nach 
Donath^)   stets  salpetrige  oder  Salpetersäure  entstehen  soll. 

2.  Quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Zur  quantitativen  Stickstoffbestimmung  werden  für  wissenschaft- 
liche Zwecke  fast  nur  zwei  Methoden  benutzt:  Das  Verfahren  von 
Dumas  und  dasjenige  von  Kjeldahl.  Die  früher,  namentlich  für 
technische  Zwecke,  vielfach  geübte  Methode  von  Varrentrapp  und 
Will  ist  antiquiert,  die  in  ihrem  Prinzip  einwandfreie  von  Denn- 
stedt  hat  sich  noch  nicht  recht  einbürgern  können. 

A.  Methode  von  Dumas. ß) 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  von  Gay-Lussac,  Liebig  und 
anderen  zu  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  aufgefundenen  Tatsache, 
daß  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxj^d  neben  Kohlendioxj'd  und  Wasser  im  wesentlichen  elementarer 
Stickstoff  erhalten  wird,  neben  geringen  Mengen  von  Stickoxyden, 
deren  Reduktion  in  geeigneter  Weise  vorzunehmen  ist. 

Das    Verfahren    ist    von    allgemeinster    Anwendbarkeit,     soAveit 


1)  B.  13,  205  (18S0). 

2)  Faraday,  Pogg.  3,  455  (1825).  —  Siehe  auch  S.  193. 

3)  Du  Menil,  Arch.  1824,  41.  —  Kronbach,  C.  1856,  912. 
*)  V.  Konek,  Z.  ang.  17,   771   (1904). 

^)  M.  11,    15  (1890). 

6)  Ami.  Chim.  Phys.   2,   198   (1831).  —  Melsens,  C.  r.  20,  1437  (1846).  — 
Über    die    Geschichte    dieser   Methode    siehe    die  treffUchen  Ausführungen  von 
Dennstedt,  Entwicklung  der  Elementaranalyse,  S.  29—42  (1899).  —  Guille 
mard  und  Dombrowski,  Bull,  des  sc.  pharmacol.  Juli   1902. 
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nicht  Substanzen  in  Frage  kommen,^)  die  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Stickstoff  verHeren  und  daher  auch  nicht  die  unerläß- 
hche  Füllung  des  zur  Analyse  dienenden  Rohres  mit  Kohlendioxyd 
vertragen. 

So  läßt  sich  nach  Weidel  und  Herzig^)  eine  direkte  Be- 
stimmung des  Gesamtstickstoffs  im  neutralen  isocinchomeronsauren 
Ammonium  nicht  ausführen,  da  das  Salz  beim  Überleiten  von 
Kohlendioxyd  zersetzt  und  ein  Teil  des  gebildeten  kohlensauren  Am- 
moniums verflüchtigt  wird;  ebensolche  Schwierigkeiten  verursachen 
die  Hydrazine.^) 

Erfordernisse:  1.  ein  Verbrennungsrohr  von  90 — 100  cm 
Länge,  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzen,  von  etwa  10  mm  innerer 
Weite. 

2.  Ein  Apparat  zum  Auffangen  und  Messen  des  ent- 
wickelten Stickstoffs. 

Von  den  zahlreichen,  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Instru- 
menten seien  die  Azotometer  von  Z ulk o WS ky*),  Gladding'^),  E.  Lud- 
wig"), Reinitzer '),  Schwarz»*),  StädeP),  R.  Schmidt^"),  Dupre"), 
Groves^"),  Ilinski^^),  Sonnenschein^^),  Jowott  und  Carr^^), 
Bleier^")  angeführt.  Ihnen  allen  ist  das  zuerst  angegebene,  welches 
von  Hugo  Schiff^')  stammt,  in  der  von  Gattermann^^)  modi- 
fizierten Form  weitaus  überlegen.  Die  Konstruktion  desselben  ist 
aus  den  Figuren  118  und  119,   S.  186  und  187,  ersichtlich. 

3.  Das  Füllmaterial  der  Röhre. 

a)  Stickstofffreies  Natrium-  oder  Kaliumbicarbonat.  Dasselbe 
dient  als  Kohlensäuregenerator.  An  seiner  Stelle  werden  auch  Magnesit 
(in     erbsengroßen     Stücken),     Magancarbonat,     Soda    und    Kahum- 


1)  Wie  man  die  Dumassche  Methode  auch  für  solche  Substanzen  ver- 
wendbar machen  kann,  siehe  S.  192. 

-)  M.  1,  9  (1880).  —  AhnUch  verhält  sich  das  Ammoniummetapurpurat. 
Borschö  und  Bäcker,  B.  37,  1848  (1904).  —  Siehe  auch  Jacobson  und 
Huber,   B.  41,   662  (1908).     (Benzovltolylnitrosamin.) 

3)  E.  Fischer,  Ann.  190,  124  (1877).  —  De  Vries  und  Holleman, 
Rec.  10,  229  (1891). 

*)  Ann.  182,   296  (1876). 

^)  Ch.  News  46,  39  (1882). 

6)  B.   13,   883  (1880). 

7)  Dingl.  236,  302  (1879). 

8)  B.  13,  771   (1880). 

9)  Z.   anal.  19.   452  (1880). 
10)  J.  pr.  (2),   21,   444  (1881). 
")  Buh.  (2),  25,  498  (1876). 

12)  B.  13,   1341   (1880). 

13)  B.  17,   1347   (1884). 

1*)  Z.  anal.  25,  371   (1886). 

15)  Ch.  News  78,  97  (1897). 

16)  B.  30,  3123  (1897). 

1")  Z.  anal.  7,  430  (1868).   —  20,   257   (1881). 
18)  Z.  anal.  24,  57   (1885).  —  Siehe  auch  S.  197. 
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bichromat,    seltener    Blei-    oder  Kupfercarbonat    benutzt.     Flüssiges 
Kohlendioxyd  hat  Ludwig^)   vorgeschlagen. 

Weiter  wird  auch  empfohlen,  das  Kohlendioxyd  aus  einem  Gas- 
entwicklungsapparate (Marmor  und  heiße  Salzsäure,  Huf  Schmidt^), 
ferner  geschmolzene  Soda  und  Schwefelsäure,  Kreusler^),  gemahlene 
Kreide  und  Schwefelsäure,  Hoogewerff  und  van  Dorp*),  konzen- 
trierte Kaliumkarbonat- Lösung  und  50 "/^ ige  Schwefelsäure,  Fritz 
Blau^)  usw.)  zu  entnehmen;  nach  diesen  Methoden  muß  man  natür- 
lich mit  einem  ofifenen,  durch  einen  Geißlerschen  Hahn  ab- 
schließbaren Rohre  operieren. 

b)  Grobes  (am  besten  aus  Kupferdraht  oder  -spänen  erhaltenes) 
Kupferoxyd.  Feines,  pulverförmiges  Kupferoxyd.  Diese  Materialien 
müssen  durch  Glühen  in  einem  Kupfer-  oder  Nickeltiegel  von  etwaigem 
Stickoxydgehalte  befreit  sein.  Man  bewahrt  sie  in  gut  schließenden 
Gefäßen  auf,  in  welche  man  das  Oxyd  noch  warm  einfüllt.  Nach 
alter  Tradition  werden  hierzu  meist  birnförmige  Glaskolben  benutzt, 
die  durch  einen  mit  Stanniol  umwickelten  Kork  verschlossen  werden.'') 

c)  Eine  10 — 20  cm  lange^)  Kupferdrahtnetzspirale.  Die- 
selbe wird  folgendermaßen  zum  Gebrauche  vorbereitet :  in  eine  stark- 
wandige,  genügend  weite  und  etwa  20  cm  lange  Eprouvette  füllt 
man  einige  Tropfen  Ameisensäure  oder  Methylalkohol^),  umwickelt 
die  Röhre  mit  einem  Tuche  und  senkt  die  zum  Glühen  erhitzte 
Kupferspirale  hinein.  Man  läßt  die  jetzt  blanke  Spirale  erkalten, 
und  bewahrt  sie  in  dem  nunmehr  verschlossenen  Rohre  bis  zum  Ge- 
brauche auf.  Die  Spirale  im  Wasserstoffstrome  zu  reduzieren  empfiehlt 
sich  nicht,  da  hierbei  Wasserstoff  okkludiert  wird,  der  selbst  beim 
Glühen  der  Röhre  im  Kohlendioxydstrome  nicht  vollständig  entfernt 
wird  und  bei  der  Stickstoffbestimmung  durch  Zerlegung  der  Kohlen- 
säure zu  Fehlern  führt.  ^) 


1)  Medizin.  Jahrb.  1880. 

2)  B.  18,  1441  (1885).  —  Borsche  imd  Böcker,  B.  37,  1848  (1904).  — 
Siehe  dagegen  Bernthsen,  Z.  anal.  21,   63  (1882). 

3)  Landw.  Vers.-St.  31,   207   (1884). 
■i)  Rec.  1,  92  (1882). 

5)  M.  13,  279  (1892).  —  Young  u.  Caudwell,  Soc.  Ind.  26,  184(1907).— 
Siehe  S.  188. 

**)  Bader  und  Stohmann  befürworten  die  Verwendung  von  Kupferoxyd- 
asbest, Ch.  Ztg.  27,  663  (1903). 

")  In  einzehien  Fällen  ist  auch  eine  längere  Spirale  notwendig.  Siehe 
z.  B.  van  der  Zande,  Rec.  8,  211  (1889).  —  Deninger,  J.  pr.  (2),  50,  90 
(1894). 

«)  Melsens,  Ann.  60,  112  (1846).  —  Perrot,  C.  r.  48,  53  (1848).  — 
Limpricht,  Ann.  108,  46  (1859).  —  Schröter,  J.  pr.  (1)  76,  480  (1859).  — 
Thudichum  u.  Hake,  Jb.  1876,  966.  —  Lietzenmayer  u.  Staulj,  B.  11, 
306  (1878).  —  Hempel,  Z.  anal.  17,  414  (1878).  —  Ritthausen,  Z.  anal.  18, 
601  (1879).  —  Pflüger,  Z.  anal.  18,  301  (1879).  —  Leduc,  C.  r.  113,  71 
(1891).  —  Neumann,  M.  13,  40  (1892). 

9)  Lautemann,  Ann.  109,  301  (1859).  —  Groves,  B.  13,  1341  (1880).  — 
Weyl,  B.  15,  1139  (1882).  —  V.  Meyer  u.  Stadler,  B.  17,  1576  (1884).  — 
Siehe  dagegen  Heydenreich,  Z.  anal.  45,   741   (1906). 
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4.  Ein  kleiner  Pfropf  aus  Kupferoxyddrahtnetz,  ein  Kaut- 
schukstopfen mit  Glasrohr  zur  Verbindung  der  Verbrennungsröhre 
mit  dem  Azotometer,  eine  glasierte  Porzellan  reibschale,  weißes 
Glanzpapier,  ein  Einf üUtrichter. 

5.  Kalilauge  zur  Füllung  des  Azotometers.  Dieselbe 
wird  aus  gleichen  Gewichtsmengen  Ätzkali  und  Wasser  dargestellt 
und  muß  für  jede  dritte  Bestimmung  erneuert  werden.  In  den  un- 
tersten Teil  des  Azotometers  wird  etwas  Quecksilber  gebracht  (siehe 
die  Figuren  119,   128  und   129). 

Ausführung  der  Bestimmung. 

In  das  Rohr  bringt  man  durch  den  mit  gerade  abgeschnit- 
tenem Halse  versehenen  EinfüUtrichter  - —  der  Hals  desselben  habe 
gleiches  Lumen  wie  das  Verbrennungsrohr  und  wird  mittels  Kaut- 
schukschlauchs  aufgesetzt  —  zuerst  eine  Schicht  Natriumbicarbonat 
(oder  Magnesit  usw.)  von  15  cm  Länge,  dann  den  Kupferdrahtnetz- 
pfropfen, hierauf  10  cm  grobes  Kupferoxyd,  3  cm  feines  Oxyd, 
30  cm  feines  Kupferoxyd,  in  welches  die  Substanz  (0,1 — 0,5  g)  gut 
eingemischt  ist,  wieder  5  cm  reines  feines  Oxyd,  25  cm  grobes 
Kupferoxyd  und  endlich  die  blanke  Kupferspirale.  Der  Rest  des 
Rohres  bleibt  frei.  Man  klopft  nun  oberhalb  des  Bicarbonates 
und  des  feinen  Kupferoxyds  einen  Kanal  und  legt  die  Röhre  so 
in  den  Ofen,  daß  die  ganze  Bicarbonatschicht  sich  außerhalb  des 
Bereiches  der  Flammen  befindet;  das  andere  Ende  des  Rohres 
wird  dann  noch  einige  Zentimeter  aus  dem  Ofen  herausragen. 
Man  verbindet  mit  dem  Gattermannschen  Azotometer,  das  mit 
Lauge  gefüllt  ist  und  dessen  Kugel  vollständig  herabgesenkt  wird. 
Der  Verbrennungsofen  steht  etwas  geneigt,  um  dem  aus  dem  Bi- 
carbonate  und  der  Substanz  entwickelten  Wasser  freien  Ablauf  zu 
gewähren.  Das  Glasrohr,  welches  zu  dem  Azotometer  führt,  darf 
nur  ein  geringes  durch  den  Kautschukpfropfen  hindurch  in  das 
Rohr  hineinragen.  Man  öffnet  den  Quetschhahn  und  den  Glashahn 
des  Azotometers  und  entwickelt  durch  Bestreichen  der  Bicarbonat- 
schicht mit  einer  Bunsenbrennerflamme  einen  langsamen  Kohlendioxyd- 
strom.  Ist  nahezu  alle  Luft  aus  dem  Rohre  vertrieben  (wovon  man 
sich  unter  Hochheben  der  Azotometerbirne  an  dem  nahezu  voll- 
ständigen Absorbiertwerden  der  aufsteigenden  Gasblasen  überzeugt), 
so  erhitzt  man  die  blanke  Kupferspirale  und  füllt  durch  entsprechen- 
des Heben  das  Absorptionsrohr  völlig  mit  Lauge,  verschließt  den 
Glashahn  und  senkt  zur  Verminderung  des  Druckes  wieder  die  Birne 
möglichst  tief  herab.  Es  wird  sich  nun  beim  weiteren  Kohlendioxyd- 
durchleiten  noch  ein  wenig  Luft  unterhalb  des  Glashahnes  ansammeln, 
die  man  durch  Heben  der  Birne  wieder  aus  dem  Absorptionsrohre 
vertreibt,  so  lange,  bis  sich  beim  5  Minuten  lang  dauernden  Dureh- 
leiten  eines  lebhaften  Kohlendioxydstromes  nur  mehr  eine  minimale 
Bläschenmenge  unabsorbiert  ansetzt,  die  sich  auch  nicht  mehr 
wahrnehmbar  vermehrt.     Nun  wird  die  Birne  so  hoch  gehoben,  daß 
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nach  dem  öffnen  des  Glashahnes  der  angesammelte  Schaum  und  ein 
wenig  Kalilauge  in  die  vorgelegte,  mit  Wasser  versehene  Schale  fließt 
und  die  Capillare  ganz  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Der  Glashahn  wird 
wieder  geschlossen,  die  Birne  gesenkt  und  nun  nach  und  nach  das 
Verbrennungsrohr  zum  Glühen  gebracht,  wobei  man  zuerst  die 
Brenner  neben  dem  Bicarbonat  und  nahe  der  Kupferspirale  ent- 
zündet und  mit  dem  Erhitzen  von  beiden  Seiten  allmählich  an  die 
Substanz  heranrückt.  Die  Schnelligkeit  des  Kohlendioxydstromes  wird 
so  reguliert,  daß  sich  stets  gleichzeitig  2- — ^3  Gasblasen  im  Absorp- 
tionsrohre befinden.  Das  Bicarbonat  zu  erhitzen,  wird  man  jetzt 
nur  mehr  von  Zeit  zu  Zeit  oder  auch  gar  nicht  nötig  haben.  Be- 
ginnt die  Substanz   sich    zu  zersetzen,    so  entwickeln    sich  auch  als- 


Fig.   118. 


bald  größere,  nicht  absorbierbare  Gasblasen.  Wenn  das  ganze  Rohr 
rotglühend  ist  und  das  Volum  des  entwickelten  Stickstoffs  in  der 
Absorptionsröhre  nicht  mehr  zunimmt,  vertreibt  man  durch  10  Mi- 
nuten dauerndes  Erhitzen  der  Bicarbonatschicht  in  lebhaftem  Tempo 
den  Rest  des  Stickstoffs  aus  dem  Verbrennungsrohre,  markiert  den 
Stand  des  Meniscus  durch  ein  aufgeklebtes  Stückchen  Papier  oder 
einen  Kreidestrich  und  probiert,  ob  das  Gasvolum  bei  weiterem 
5  Minuten  langem  Kohlendioxyddurchleiten  noch  weiter  zunimmt. 
Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wird  der  Quetschhahn  geschlossen,  der 
Kautschukpfropfen  rasch  aus  dem  Verbrennungsrohre  entfernt,  und 
die  Flammen  werden  verlöscht. 

Man  läßt  nun  den  Stickstoff,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  durch 
wiederholtes  Heben  und  Senken  der  Birne  durchgemischt  hat,  noch 
eine  halbe  Stunde  mit  der  Kalilauge  — -  bei  derart  gestellter  Birne, 
daß  in  beiden  Gefäßen  das  Flüssigkeitsniveau  gleich  hoch  ist  —  in 
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Berührung  und  überleert  dann  das  Gas  in  der  aus  Fig.  119  ersicht- 
lichen Weise  in  ein  mit  reinem  Wasser  gefülltes  Meßrohr.  Letzteres 
wird  hierauf  derart  eingespannt,  daß  das 
Wasser  im  Innern  und  außerhalb  des 
Rohres  gleich  hoch  steht.  Wenn  sich 
nach  einer  halben  Stunde  die  Temperatur 
ausgegüchen  hat,  korrigiert  man  noch 
eventuell  den  Stand  der  Röhre,  liest 
Temperatur,  Barometerstand  und  Gas- 
volum ab  und  berechnet  den  Prozent- 
gehalt der  Substanz  an  StickstoiT  nach 
der  Gleichung: 

_    v.(b  —  w).  0.12511 
^^  ~  sTTeoTl  +  0.00367  .  t) ' 
wobei  V  das  Gasvolum  bei  der  Temperatur 
t    und    dem    Barometerstande    b,    w    die 
korrespondierende    Tension     des    Wasser- 
dampfes und  s  die  abgewogene  Substanz-  Fig.   119. 
.menge  bedeutet. 

Sehr    vereinfacht    wird    die    Rechnung    durch    Benutzung    der 
S.  190—191  gegebenen  Tabellen. 


Bemerkungen  zu  der  Methode  von  Dumas. 

,,Es  steht  unzweifelhaft  fest"  —  sagt  Dennstedt^)  — ,  ,,daß 
bei  sorgfältiger  Ausführung  unter  Berücksichtigung  der  bekannten 
Fehlerquellen-)  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  keine  andere 
an  Zuverlässigkeit  und  fast  absoluter  Genauigkeit  an  die  Seite  ge- 
stellt werden  kann,  so  daß  sie  für  den  wissenschaftlich  arbeitenden 
Chemiker  so  heute  wie  in  der  nächsten  Zukunft  noch  immer  als 
Norm  anzusehen  sein  wird." 

Die  hauptsächlichste  Fehlerquelle  liegt  in  der  Unmöglichkeit, 
alle  Luft  aus  dem  feinpulverigen  Kupferoxyd  austreiben  zu  können; 
es  fallen  infolgedessen  auch  die  Bestimmungen  fast  immer  um  ein 
Geringes  (0.1  —  0.2 "/^  des  N- Gehaltes)  zu  hoch  aus. 

Schwer  verbrennliche  und  stark  schwefelhaltige  Substanzen  wer- 
den mit  einer  Mischung  von  Kupferoxyd  und  Bleichromat  oder  bloß 
mit  Bleichromat^),  Quecksilberoxyd  oder  arseniger  Säure*)  verbrannt. 
Schwefelreiche  Substanzen  erfordern  ein  besonders  langes  Rohr  und 
vorsichtiges  Arbeiten.^)    Auch  sonst  ist  gelegentlich  beides  vonnöten.'') 


1)  Entwickl.  d.  Elem.  Anal.  S.  42. 

2)  Kreusler,  Landw.  Vers.-Stat.  24,  35  (1877). 

^)   Schröter,    Diss.  Basel,  23,  Anm.    (1905).  —   Möhlau    und  Pritsche, 
B.  26,   104:2  (1893). 

■i)  Strecker,  Handw.  d.  Gh.,  2.  Aufl.  1,  878. 
5)  V.  Meyer  u.  Stadler,  B.  17,  1576  (1884). 
*')  Jacobson  und  Hö.nigsberger,  B.  36,  4100  (1903). 


188 


Bestimmung  des  Stickstoffs. 


Hat  man  viele  Bestimmungen  nacheinander  zu  machen,  so  wird 
man  zweckmäßig  nach  Zulkowsky^)  im  offenen  Rohre  verbrennen 
und  das  Kohlendioxyd  in  einem  separaten,  mit  dem  Verbrennungs- 
rohre verbundenen  Röhrchen  entwickeln.  Die  mit  Kupferoxyd  oder 
Bleichromat  gemischte  Substanz  wird  in  ein  15  cm  langes  Schiffchen 
aus  Kupferblech  eingebracht  und  nach  Beendigung  der  Stickstoff- 
bestimmung das  Kupferoxyd  durch  Glühen  im  Sauerstoffstrome 
regeneriert.  Man  wird  alsdann  zur  Füllung  der  Röhre  zweckmäßig 
ausschließlich  grobkörniges  Kupferoxyd  verwenden,  welches  leichter 
luftfrei  erhalten  werden  kann. 

Über  die  Modifikation  des  Dumasschen  Verfahrens  nach 
Fritz  Blau  siehe  M.  13,  279  (1892).  —  Nach  Johnson   und  Jen- 

kins    Z.   anal.  21,  274    (1882).    —    Methode 
von  Kreusler,  Z.  anal.  42,   443  (1885). 

Was  die  Wahl  des  Kohlendioxyd- 
generators  anbelangt,  so  hat  das  Xatrium- 
(Kalium-)Bicarbonat  den  großen  Vorteil, 
seine  halbgebundene  Kohlensäure  außerordent- 
lich leicht  abzugeben.  Daß  der  Wassergehalt 
desselben  ein  Zerspringen  der  Röhren  ver- 
^"^^  anlassen  könne,  ist  nicht  zu  befürchten. 

Das  Mangancarbon  at,  welches  durch 
Braunfärbung  das  Fortschreiten  der  Zersetzung 
erkennen  läßt  und  einen  sehr  regelmäßigen 
Kohlendioxydstrom  entwickelt  und  der  von  vielen 
protegierte  Magnesit^)  erfordern  starkes  Er- 
hitzen, sind  aber  nicht  hygroskopisch  und  stets 
stickstofffrei,  während  das  gewöhnlich  nach 
dem  Solvay -Verfahren  erhaltene  Natriumbicarbonat  in  dieser  Be- 
ziehung zu  prüfen  ist. 

Von  verschiedenen  Seiten^)  wird  der  Bl ansehe  Vorschlag,  im 
Kohlendioxydstrome  zu  verbrennen,  wieder  aufgenommen.  Young 
und  Caudwell  entwickeln  hierzu  das  Kohlendioxyd  in  nebenstehend 
gezeichnetem  Apparate,  welcher  dem  Thieleschen  Gasentwicklungs- 
apparate*) ähnelt  (Fig.  120). 

Die  nach  Blau  (S.  184)  dargestellte  Kaliumcarbonatlösung  (1,45 
bis  1,5  sp.  Gew.)  wird  in  die  Kugel  des  Scheidetrichters  gebracht  und 
der  Hahn  geöffnet;  die  Flüssigkeit  steigt  dann  im  Außenrohr  auf 
und  läuft  aus  der  Öffnung  a,  um  in  die    (1:1)   verdünnte  Schwefel- 


Qutcksilbcr 


Fig.   120. 


1)  B.  13,  1090  (1880).  —  Vgl.  Ludwig,  Mediz.  Jahrb.  1880  und  Groves, 
Soc.  37,  509  (1880). 

-)  Eisenhaltiger  Magnesit  kann,  durch  Kohlenoxydentwicklung,  Fehler 
verursachen:  Dupont,  Frevmdler  imd  Marquis,  Manuel  de  trav.  prat.  de 
chimie  organique.     2.  Aufl.     Paris   1908.     S.  94. 

3)  Bader  und  Stohmann,  Ch.  Ztg.  27,  063  (1903).  —  Young  und 
Caudwell,  Ch.  Ind.  26,   184  (1907). 

*)  Ann.  253,  242  (1899). 
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säure  (ca.  1  Liter)  der  Woulffschen  Flasche  von  2 — 3  Liter  Inhalt 
hinabzuträufeln.  Durch  Stellung  des  Hahnes  läßt  sich  die  Menge 
der  herabfließenden  Säure  regulieren.  Bei  zu  starker  Gasentwick- 
lung entweicht  die  Kohlensäure  durch  das  Sicherheitsrohr  s.  Sind 
etwa  100  ccm  der  Carbonatlösung  zugetropft,  so  ist  alle  Luft  ent- 
fernt, und  man  erhält  einen  Strom  von  reinem  Kohlendioxyd,  und 
zwar  fanden  die  Verfasser  nicht  einmal  0,1  ccm  Luft  in  5  Litern 
Kohlendioxyd.  Es  ist  bei  der  Stickstoffbestimmung  darauf  zu  achten, 
daß  das  Vakuum  nicht  so  groß  gemacht  wird,  daß  Luft  durch  s 
eingesaugt  wird. 

Die  Austreibung  der  Luft  und  das  Füllen  mit  Kohlendioxyd 
werden  beschleunigt,  wenn  man  das  Rohr  wiederholt  evakuiert; 
natürlich  ist  dieses  Verfahren  nur  bei  schwer  flüchtigen  Substanzen 
anwendbar.  ^) 

Um  bei  V^erwendung  eines  kontinuierlich  funktionierenden  Kohlen- 
dioxydgenerators  die  Gaszufuhr  einstellen  zu  können,  geht  man  nach 
Leemann-)  folgendermaßen  vor  (Fig.  121). 

Man  schaltet  zwischen  Verbrennungs-  und  Bicarbonatrohr  einen 
Dreiweghahn  ein,  von  dem  ein  Arm  einen  kleinen  Quecksilberabschluß 
hat.  Die  Arbeitsweise  ist  folgende:  Bis  die 
Luft  verdrängt  ist,  leitet  man  Kohlendioxyd 
in  der  Richtung  a  b,  dreht  dann  den  Hahn 
um  90"^,  so  daß  b  abgeschlossen  ist  und  das 
Kohlendioxyd  durch  das  Quecksilber  in  c  ent- 
weichen kann.  Nun  wird  die  Verbrennung 
ausgeführt.  Sobald  keine  Blasen  mehr  ins 
Azotometer  entweichen,  dreht  man  den  Hahn 
wieder  um  90°  zurück  und  leitet  das  Kohlendioxyd  zur  vollständigen 
Verdrängung  des  Stickstoffs  wieder  in  die  Richtung  a  b.  Dieser  kleine 
Apparat  gestattet  ein  sehr  zuverlässiges  Arbeiten,  sowohl  für  leicht, 
als  auch   namentlich  für  schwer  verbrennbare  Substanzen. 

Zum  Mischen  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  und  beim 
Einbringen  desselben  in  das  Rohr  darf  weder  eine  Federfahne  noch 
ein  Haarpinsel  Verwendung  finden,  weil  diese  stickstoffhaltigen  Gegen- 
stände durch  Ablösung  eines  Federchens  oder  Haares  zu  Fehlbestim- 
mungen Veranlassung  geben  können.  Sehr  geeignet  sind  dagegen 
für  diese  Zwecke  gläserne  Spatelchen  und  Pinsel  aus   Glasfäden. 

Explosive  Substanzen  füllt  ScholP)  in  ein  Reagensröhrchen 
von  1  cm  Länge  und  ^/^  cm  Weite,  das  dicht  über  der  Substanz 
mit  einem  Paraffinpfropfen  vorschlossen  wird,  und  bettet  in  pulver- 
förmiges  Kupferoxyd  ein. 

Das   Verfahren    für    sehr    flüchtige    oder    luftempfindliche 


1)  Anschütz  und  Romig,   Ann.   233,   331   Anm.   (1886).   —  Anschütz, 
Ann.  359,  211  Anm.  (1908). 

2)  Ch.  Ztg.  32.  490  (1908). 

3)  Ann.  338,   32  (1904). 
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Bestimmung  des  Stickstoffs. 


Substanzen  von  Lobry  de  Bruyn^)  ist  aus  der  Fig.  122  ver- 
ständlich.     Es  ist  analog  für  die  Elementaranalyse  brauchbar. 

Stickstoffbestimmung  im  Diazoaceton:  R.  Greulich, 
Diss.  1905  S.  21. 

Methylreiche  Ketoxime  liefern  nach  der  Dumasschen  Me- 
thode zu  hohe  Werte;-)  auch  sonst  ist  in  einigen  seltenen  Fällen 
dieses  Verfahren  unzureichend.^)*) 

Für  solche  Fälle  wird  die  Methode  von  Kjeldahl  empfohlen.^) 


.^ 


Fig.   122. 


B.   Gleichzeitige  Bestimmung  von   Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Gehrenbeck^)  hat  zu  diesem  Zwecke  die  Dumassche  Stick- 
stoft'bestimmungsmethode  folgendermaßen  umgestaltet: 

Man  benutzt  ein  beiderseits  offenes  Rohr,  wie  auch  sonst  zur 
Stickstoffbestimmung  beschickt.  Auf  die  sorgfältige  Ti'ocknung  des 
Kupferoxyds  ist  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden.  Hinten  ist 
das  Rohr  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  der  einen  Zweiweghahn 
trägt.  Der  eine  Schenkel  desselben  ist  mit  einem  Luft-  und 
Sauerstoffsystem,  wie  es  zur  Elementaranalyse  dient,  der  andere 
mit  dem  Kohlendioxydentwicklungsapparate  von  Young  und  Caud- 
well  verbunden;  zwischen  dem  Gasentwicklungsapparate  und  dem 
Verbrennungsrohre  werden  noch  zwei  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure beschickte  Waschflaschen  eingeschaltet.  Am  anderen  Ende 
des  Verbrennungsrohres  befindet  sich  zuerst  ein  gewogenes,  dann 
ein  ungewogenes  Chlorcalciumröhrchen,  und  daran  angeschlossen  der 
mit  Kalilauge  gefüllte  Schiff  sc  he  Stickstoffsammler. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  wird  der  Apparat  mit  Kohlendioxyd 
gefüllt,  wozu  ca.  1  Stunde  notwendig  ist.  Sodann  wird  die  Stick- 
stoffbestimmung in  üblicher  Weise  ausgeführt,  und  nach  deren  Be- 
endigung Stickstoft'sammler  und  Kohlensäureentwickler  abgenommen, 


1)  Rec.  11,  25  (1892).  —  Siehe  auch  Anschütz,  Ami.  359,  208  Anm., 
211  Anm.   (1908)  und  feiner  S.  232  dieses  Buches. 

2)  Nef,  Ann.  310,   330  (1900).   —  Scholl,  Ann.  338,    17   (1904). 

^)  Guareschi  und  Grande,  C.  1898,  II.  61.  —  Wyndham,  Dunstan 
und  Carr,  Ch.  Ztg.  20,  219  (1896).  —Jacobson  und  Hönigsberger,  B.  36, 
4100  (1903). 

*)  Flamand  und  Prager,  B.  38,   560  (1905). 


B.  22,    1694   (1889). 


Kehrmann    und    Messinger,    B.   2-1,  21 


19. 


(1901).   —  Young  u.  Caudwell,  Chem.  Ind.  26,    184  (1907).  —  Dunstan  und 
Cleaverley,  Soc.  91,    1621    (1907). 
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und  die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrome  zu  Ende  geführt.  Schließ- 
lich läßt  man  im  Luftstrome  erkalten.  Statt  Kupferoxyd  wird 
natürlich  im  Bedarfsfalle  mit  gleich  gutem  Erfolge  Bleichromat  ver- 
wendet. 

Die  gleichzeitige  Bestimmung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff, 
die  nicht  viel  mehr  Zeit  verlangt,  als  die  Stickstoffbestimmung 
allein,  wird  in  neuerer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  wärmstens 
empfohlen. 

Die  Zahlen  für  Wasserstoff  fallen  gewöhnlich  etwas  zu  niedrig  aus. 

O.  Methode  von  Tarrentrapp  und  Will.^) 

Beim  Schmelzen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit 
Alkali  wird  Wasserstoff"  frei,  welcher  zur  Bildung  von  Ammoniak 
Veranlassung  gibt."-) 

Diese  Reaktion  läßt  sich  für  eine  große  Reihe  von  Substanzen 
zu  einer  quantitativen  gestalten,  wenn  man  folgendermaßen  vorgeht: 

In  das  untere  Ende  einer  60  cm  langen,  hinten  zugeschmolzenen 
Röhre  werden  0,3  g  reinen  Zuckers  gebracht  und  durch  Schütteln 
mit  zirka  der  20 fachen  Menge  Natronkalkpulver  gemengt.  Darauf 
wird  eine  12  cm  lange  Schicht  gekörnten 
Natronkalks  gegeben;  es  folgt  dann  eine  "^ 
3  cm  lange  Schicht  von  gepulvertem  Natron- 
kalk, hierauf  die  Mischung  der  Substanz 
(ca.  0,2  g)  mit  0,3  g  Zucker  und  gepulvertem  _, 

Natronkalk.  Nunmehr  wird  die  Röhre  bis  auf 

5  cm  mit  Natronkalk  in  Körnern  gefüllt,  ein  Asbestpfropf  eingelegt  und 
mit  einem  durchbohrten  Kork  verschlossen,  durch  dessen  Öffnung 
entweder  die  Will- Varrentrappsche  Birne  (Fig.  123)  oder  besser 
der  bekannte  Apparat  von  Peligot  (Fig.  124)  oder  der  S.  196  ab- 
gebildete von  Bärenfänger  mit  der  Röhre  verbunden  wird.  Der 
Absorptionsapparat  wird  mit  etwa  der  doppelten  Menge    verdünnter 


1)  Ann.   39,    257   (1S41),    vgl.    Wo  hier,    Berzel.   Jahresb.    1842,    159.   — 
Berzelius  u.  Plantamour,  C.   1841,  528.  —  Peligot,  C.  r.   24,  552  (1847). 

—  Bouis,  Jb.  1860,  628.  —  Strecker,  Ann.  118,  161  (1861).  —  Knop,  C. 
1861,  44.  —  Berthelot,  Bull.  4,  480  (1862).  —  Petersen,  Z.  f.  Biol.  7,  166 
(1871).   —  Salkowsky,   B.  6,  536  (1873).  —  Kreusler,  Z.  anal.  12,  354  (1873). 

—  Seegen  u.  Nowak,  Z.  anal.  13,  460  (1874).  —  Bobierre,  C.  r.  80,  960 
(1875).  —  Thibault,  C.  1875,  553.  —  Makris,  Ann.  184,  371  (1876).  — 
Fairley,  C.  1876,  552.  —  Liebermann,  Ann.  181,  103  (1876).  —  Rathke, 
B.  12,  781  (1879).  —  Gassend  u.  Quantin,  B.  13,  2241  (1880).  —  Keß- 
ler, Pharm.  Journ.  Trans.  (3)  3,  328  (1880).  —  Guyard,  Z.  anal.  21,  584 
(1882).  —  Wagner,  B.  16,  .3074  (1883).  —  Goldberg,  B.  16,  2546  (1883).  — 
Loges,  Ch.  Ztg.  8,  1741  (1884).  —  Ramsay,  Ch.  News  48,  301  (1884).  — 
Stutzer  u.  Reitmayer,  Ch.  Ztg.  9,  1612  (1885).  —  Arnold,  Rep.  anal.  Ch. 
IL  33,  1041  (1885).  —  B.  18,  806  (1885).  —  Atwater,  Am.  9,  311  (1887); 
10,  113  (1888).  —  Houzeau,  C.  r.  100,  1445  (1890).  —  Boye,  B.  24,  R.  920 
(1891).  —  Corradi,   Giorn.   Farm.   Chim.  54,  289  (1905).  —  Siehe  auch  S.  418. 

2)  Faraday,  Pogg.   3.  455  (1825).  —  Über  die  Theorie  dieses  Vorganges: 
Quantin,  Bull.   (2)  50,    198  (1888). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  j3 
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Salzsäure  gefüllt,  die  zur  Absättigung  des  entweichenden  Ammoniaks 
notwendig  wäre.  Zunächst  wird  nun  die  vordere  Schicht  des  reinen 
Natronkalks  zum  Dunkehotglühen  erhitzt,  sodann  die  Schicht  Natron- 
kalk zwischen  der  Substanz  und  der  am  Ende  befindlichen  Zucker- 
natronkalkmischung, dann  die  Substanz,  und  zwar  so,  daß  ein 
kontinuierlicher  langsamer  Gasstrom  erhalten  wird.  Sobald  die  Ent- 
wicklung aufhört,  wird  die  Zuckernatronkalkmischung  erhitzt,  um 
durch  die  daraus  entwickelten  Gase  den  Eest  des  Ammoniaks  aus 
der  Röhre  zu  vertreiben.  Die  angewandte  Menge  von  0,3  g  Zucker 
genügt,  um  15  Minuten  lang  eine  kontinuierliche  Gasentwicklung, 
die  man  beliebig  regulieren  kann,   zu  erhalten. 

Die  ganze  Bestimmung  soll  nicht  länger  als  eine  halbe  Stunde 
dauern.  Das  entwickelte  Ammoniak  (außerdem  entstehen  auch  or- 
ganische Basen,  die  ebenfalls  als  NHg  bestimmt  werden)    wird    ent- 
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Fig.    124. 


weder  in  üblicher  Weise  titriert  oder  als  Platindoppelsalz  gefällt  und 
der  Stickstoffgehalt  der  Substanz  nach  dem  Glühen  aus  der  gefun- 
denen Platinmenge  berechnet.  Letzteres  Verfahren  ist  umständlicher, 
aber  etwas  genauer  als  das  titrimetrische. 

Über  das  ähnhche  Verfahren  von  Grouven:  D.  R.  P.  17002  (1882) 
B.  15,  546  (1882).  —  B.  16,  1111  (1883).  —  B.  17,  R.  239  (1884).  — 
Ch.  Ztg.  8,  432  (1884). 

Die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  ist  für  so  ziemlich 
alle  Körper  anwendbar,  welche  keinen  an  Sauerstoff  gebundenen 
(namentlich  Nitro-)  Stickstoff  enthalten.  ,,Wenn  trotzdem  heute  die 
Methode  nur  noch  ganz  beschränkte  Anwendung  selbst  in  den  wissen- 
schaftlichen Laboratorien  findet,  so  hat  das  einmal  darin  seinen  Grund, 
daß  die  Mängel  der  Dumasschen  Methode,  die  einstmals  Will  und 
Varrentrapp  zur  Ausarbeitung  der  ihrigen  veranlaßten,  jetzt  ganz 
beseitigt  sind,  und  ferner  darin,  daß  man  neue  Methoden  ausbildete, 
die  in  noch  einfacherer  und  bequemerer  und  fast  ebenso  sicherer 
Weise  die  Abspaltung  des  Stickstoffs  in  Gestalt  von  Ammoniak  und 
dessen  Aufsammlung  und  Bestimmung  gestatten.  Das  Bessere  ist 
der  Feind  des  Guten  !"^) 


^)  Dennstedt,  Entwickelung,  S.  50. 
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D.  Methode  von  Kjeldahl.  i) 

Das  Prinzip  dieses  Verfahrens  ist,  die  stickstoffhaltige  Substanz 
mit  einer  reichhchen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  erhitzen 
und  die  so  erhaltene  Lösung  mit  Zusätzen  zu  versehen,  welche  ent- 
weder als  Sauerstoffüberträger  wirken  oder  die  Siedetemperatur  der 
Schwefelsäure  erhöhen.  Der  Stickstoff  wird  unter  diesen  Umständen 
in  Form  von  schwefelsaurem  Ammonium  abgegeben,  das  nach  beendigter 
Oxydation  und  Übersättigung  mit  Natron  abdestilliert  und  titriert 
wird.  Von  den  zahlreichen  für  die  Ausführung  dieser  Methode  an- 
gegebenen Modifikationen^)  sei  diejenige  von  Dyer")  als  die  prak- 
tischste reproduziert. 


Fig.  125. 


Die  Substanz  (0,5  —  5  g)  wird  in  einem  Rundkolben  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  mit  langem  Halse  von  200 — 300  ccm  Inhalt  mit 
20  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  Übergossen.  Der  Kolben  wird 
durch  eine  hohle  Glaskugel  mit  zugeschmolzener  ausgezogener  Spitze 
locker  verschlossen.  Man  erhitzt  den  schief  auf  ein  Drahtnetz  ge- 
stellten Kolben,  in  den  man  noch  einen  Tropfen  Quecksilber  gebracht 
hat,  zuerst,  bis  die  erste  lebhafte  Reaktion  vorüber  ist,  nur  schwach. 
Dann  wird  die  Hitze  sukzessive  bis  zum  lebhaften  Sieden  gesteigert 


1)  Z.   anal.   22,   366  (1883).  —  Jb.   1888,  2611. 

'^)  Namentlich:  Heffler,  Hollrung  und  Morgen,  Z.  anal.  23,  553 
(1884).  —  Czeczetka,  M.  6,  63  (1885).  —  Wilfarth,  Ch.  Ztg.  9,  286,  502 
(1885).  —  Arnold,  Arch.  22-1,  75  (1886).  —  Asböth,  C.  1886.  161.  —  Jodl- 
bauer,  C.  1886,  433.  —  Ulsch,  C.  1886,  375;  1887,  289.  —  Dafert, 
Landw.  Vers.-St.  34,  311  (1887).  —  Gunning,  Z.  anal.  28,  188  (1889).  — 
Förster  u.  Scovelt,  Z.  anal.  28,  625  (1889).  —  Reitmayer  u.  Stutzer, 
Z.  anal.   28,   625  (1889).   —  Arnold  u.  Wedemeyer,  Z.   anal.  31,   525  (1892). 

—  Keating  u.   Stock,  Z.  anal.  32,  238  (1893).  —  Krüger,  B.  27,   609,    1633 
(1894).  —  Deniges,  Ph.  C.-H.  37,  9  (1896).  —Dafert,  Z.  anal.  35,  216  (1896). 

—  Kellner,  Landw.  Vers.-Stat.  57,  297  (1903).  —  Flamand  u.  Prager,  B.  38, 
559  (1905).  —  Sörrensen  u.   Andersen,  Ztschr.   physiol.   44,   429  (1905). 

"")  Dyer,   Soc.  67,   811   (1895). 
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und  innerhalb  einer  Viertelstunde  10  g  trockenes  Kaliumsulfat  ^)  ein- 
getragen und  weiter  gekocht,  bis  zu  zwei  Stunden  lang.  Dann  pflegt 
der  Kolbeninhalt    klar    und    farblos    geworden    zu    sein.     Man  spült 

hierauf  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  100  ccm 
Wasser  in  ein  geräumiges  Kölbchen  aus 
resistentem  Glase,  das  mit  einem  geeigneten 
Destillationsaufsatze  und  einer  Glasröhre  (ohne 
Wasserkühlung)  verbunden  ist.  Vor  Beginn 
der  Destillation  bringt  man  3 — 4  g  Zinkstaub 
(zur  Verhinderung  des  Stoßens  und  zur  Zer- 
legung der  Quecksilberaminverbindungen)  und 
schließlich  eine  genügende  Menge  festes  Atz- 
kali  (rasch!)  in  das  Kölbchen  oder  läßt  be- 
Fig.  126.  quemer  konzentrierte  Lauge  aus  einem  Scheide - 

trichter  zufließen  (Fig.  125)  und  fängt  das 
übergehende  Ammoniak  in  titrierter  Schwefelsäure  auf.  Der  Inhalt 
des  Destillationskölbchens  wird  zur  Hälfte  abdestilliert,  als  Indikator 
Methylorange  verwendet. 

Ein  praktisches  Vorlegekölbchen  (Fig.  126)  beschreibt  Bären- 
fänger. Z.  ang.  20,  1982  (1907.)  Zu  beziehen  von  Paul  Alt- 
mann, Berlin  NW  6,   Luisenstraße  47. 

Bemerkungen  zur  Kjeldahlschen  Methode. 

Dieses  in  der  Ausführung  sehr  bequeme  Verfahren  ist  leider 
für  eine  große  Anzahl  von  stickstoffhaltigen  Substanzen,  nicht  nur 
für  Nitroderivate,  sondern  auch  für  Körper  mit  stickstoffhaltigen 
Ringen  (Pyridinderivate  usw.)  nicht  ohne  weiteres  verwendbar. 
Es  hat  daher  auch  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  durch  verschiedene 
Zusätze  (Phenol,  Salicylsäure,  Zucker  usw.)  und  durch  Änderungen 
Inder  Wahl  des  sauerstoffübertragenden  Mediums  (Kaliumpermanganat, 
Kupfersulfat,  Phosphorsäureanhydrid,  Dinatriumphosphat,  Magnesia, 
Platinchlorid,  Mangandioxyd  usw.)  seinen  Anwendungsbereich  zu 
vergrößern.  Für  die  Zwecke  der  technischen  Chemie  ist  dies  wohl 
auch  ausreichend  gelungen,  während  man  im  wissenschaftlichen  La- 
boratorium in  den  meisten  Fällen"")  entweder  die  Dumassche  Me- 
thode oder  eines  der  Verfahren  zur  Gruppenbestimmung  ^)  anwen- 
den wird. 

,,Nur  für  eine  Art  von  Substanzen  wird  auch  der  wissenschaft- 
lich arbeitende  Chemiker  sich  der  Kjeldahlschen  Methode  mit  Vor- 
teil und  Vergnügen  bedienen,  nämlich  da,  wo  bei  relativ  niedrigem 
Stickstoff-  und  hohem  Kohlenstoffgehalt  eine  große  Menge  organischer 


^)  Während  das  zugesetzte  Quecksilber  kataly tisch  wirkt,  verursacht 
das  Kaliumsulfat  nur  eine  Siedepunktserhöhung.  Siehe  Bredig  und  Brown,. 
Z.   phys.   46,   502  (1904). 

2)  Siehe  Anm.   5,  S.    192. 

3)  Siehe  den  dritten  Teil  dieses  Buches. 
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Substanz  bewältigt  werden  muß.  Gewöhnlich  wird  dann  die  An- 
wendung sowohl  der  Varren  trapp- Will  sehen  wie  der  Dum  asschen 
Methode  noch  dadurch  wesentlich  erschwert,  daß  sich  diese  Sub- 
stanzen nur  schwer  zerkleinern  und  sich,  sei  es  mit  dem  Natronkalk, 
sei  es  mit  dem  Kupferoxyd,  nicht  innig  genug  mischen  lassen; 
die  Natronkalkmethode  versagt  dann  vollständig,  die  Dumassche 
zwingt,  um  nicht  stickstotfhaltige  Kohle  zurückzubehalten,  zur  An- 
wendung von  SauerstolT.  Zu  dieser  Art  von  Verbindungen  gehören 
insonderheit  die  Eiweißstoffe,  und  da  die  Untersuchung  dieser  für 
die  nächste  Zukunft  das  vornehmste  Ziel  der  organischen  Chemie 
sein  wird,  so  kann  auch  den  rein  wissenschaftlich  arbeitenden  Che- 
mikern nicht  dringend  genug  empfohlen  werden,  sich  mit  derKjel- 
dahlschen  Methode  innigst  vertraut  zu  machen"    (Dennstedt^). 

Selbstverständlich  hat  man  alle  benutzten  Reagenzien  auf  einen 
eventuellen  Stickstoffgehalt,  am  einfachsten  durch  eine  blinde  Probe, 
zu  prüfen,   eventuell  dieselben  zu  reinigen. 

Erheiternd  wirkt  in  dieser  Beziehung  der  Vorschlag  von  Meldola 
und  Moritz^),  der  Schwefelsäure  zur  Befreiung  von  Stickstoff  Kalium- 
nitrit zuzusetzen. 


E.   Stickstoffbestiiuniuiig'  ev.  unter  gleichzeitiger  Bestimmung 

von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Halogen,  Schwefel  und  Asche 

(Mineralbestandteilen)  nach  Dennstedt.^) 

Da  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  mit  Kupferoxyd,  auch  bei  der  Stickstoffbestimmung 
nach  Dumas,  eine  Erhitzung  gewöhnlich  weit  über  das  Maß  des 
Notwendigen  vorgenommen  wird,  hat  M.  Dennstedt  sein  Verbren- 
nungsgestell auch  diesem  Zwecke  mit  Erfolg  angepaßt.  Man  kommt 
dabei  mit  vier  Brennern  sehr  wohl  aus,  so  daß  wesentlich  an  Gas 
gespart  wird  und  die  Verbrennungsröhren  geschont  werden.  Auch 
das  schon  früher  (S.  172)  beschriebene  tragbare  Stativ,  aus  diesem 
Grunde  Universalstativ  genannt,  ist  für  die  Stickstoffbestimmung 
eingerichtet  (Fig.  127). 

Als  neu  hinzugekommene  Verbesserungen  sind  außerdem  hervor- 
zuheben: für  die  Aufnahme  der  Substanz  ein  in  besonderer  Weise 
gefaltetes  und  leicht  selbst  herzustellendes  Schiffchen  aus  Kupfer- 
blech, worin  die  abgewogene  Substanz  mit  feinem  Kupferoxyd  ge- 
mischt wird.  Das  Zuleitungsrohr  des  Azotometers  (Fig.  128) 
ist  in  besonderer  Weise  geknickt,  so  daß  durch  einen  Tropfen  Queck- 
silber ein  ziemlich  sicherer  Schutz  gegen  das  Zurücksteigen  der 
Kalilauge  in  das  Verbrennungsrohr  gegeben  ist;   dasselbe  wird  erreicht 


1)  Entw.  d.  Elem.-An.,  S.  58.   —   Siehe   Flimmer.    Soc.  93,    1502  (1908). 

-)  Chem.  Ind.   7,   63  (1888). 

^)  Nach  frdl.   Privatmitteilung.  —  Siehe  auch  B.  41,  2778  (1908). 
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(Fig.  129),  wenn  man  das  Capillarrohr  am  unteren  Ende  in  eine  Glas- 
spitze auslaufen  läßt:  außerdem  wird  auf  jeden  Fall  noch  zwischen 
Verbrennungsrohr  und  Azotometer  ein  einfaches  Rückschlagventil 
besonderer  Form  eingeschaltet. 

Das  ebenfalls  86  cm  lange  Verbrennungsrohr  wird  wie  folgt 
gefüllt  : 

Die  ersten  8  cm  bleiben  leer,  dann  kommt  eine  10  cm  lange 
Rolle  von  Kupferdrahtnetz.  Das  nun  in  einer  Länge  von  28  cm 
folgende  grobe  Kupferoxyd  wird  beiderseits  von  je  einem  3  cm  langen 
Pfropf  aus  oxydiertem  Kupferdrahtnetz  festgehalten.     Läßt  man  auf 


Fig.  127. 


der  anderen  Seite  des  Rohres  ebenfalls  6  cm  frei  und  gibt  danach 
eine  10  cm  lange  Rolle  von  oxydiertem  Kupferdrahtnetz,  so  bleibt 
für  die  Substanz  ein  Raum  von  18  cm.  Für  die  Erhitzung  des  vor- 
deren Rohrendes  (50  cm)  genügen  drei  Teclu-  oder  gute  Bunsen- 
brenner mit  Spalt,  da  ein  solcher  Brenner  frei  brennend  eine  Flamme 
von  8  cm  gibt,  die  sich  unter  der  Rinne  auf  mindestens  10  cm  aus- 
dehnt. Die  Vergasung  und  schließlich  die  Verbrennung  geschieht 
mit  einem  vierten  Brenner,  dem  zum  Schlüsse  die  vorderen  Brenner 
zu  Hilfe  kommen. 

Das  zur  Verdrängung  der  Luft  und  später  des  Stickstoffs  not- 
wendige Kohlendioxyd  wird  aus  groben  Stücken  Natriumbicarbonat  in 
einem  angehängten  Rohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  mit  Hilfe 
einer  kleinen  Flamme  entwickelt  und  die  erhitzte    Stelle  des  Rohres 
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durch  ein  verschiebbares  Stück  Drahtnetz  geschützt.  Die  ganze 
Anordnung  ist  aus  der  Fig.   127  ersichtUch. 

In  sehr  seltenen  Fällen  kann  es  wichtig  sein,  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  mit  der  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  und  wenn 
erforderhch  auch  mit  der  des  Schwefels  und  der  Halogene  zu  ver- 
binden. 

Das  ist  sehr  wohl  möglich,  wenn  auch  das  Verfahren  dadurch 
etwas  schwerfällig  wird  und  eine  größere  Geschicklichkeit  und 
dauernde  Anwesenheit  des  Experimentators  erfordert. 

Man  benützt  als  Sauerstoftquelle  Kaliumpermanganat,  das  in 
einem  ähnlichen  Rohre  wie  das  Kohlendioxyd  aus  dem  Bicarbonat 
bei  der  Stickstoffbestimmung  entwickelt  wird,  und  einen  Gummisack 
als  Gasometer.  Man  wendet  die  doppelte  Sauerstoffzuleitung  an 
und  entfernt  die  Luft  durch  einen  starken  Sauerstoff  ström. 

Der  entwickelte  Stickstoff  wird  mit  dem  überschüssigen  Sauer- 
stoff nicht  in  einem  Azotoraeter,  sondern  in  einem  Erlenmeyerkolben 


Fig.    128. 


Fig.   129. 


von  etwa  1  Liter  Inhalt  aufgefangen,  der  mit  doppelt  durchbohrtem 
Gummistopfen  versehen  ist.  Ein  bis  zum  Boden  reichendes  Knie- 
rohr trägt  einen  Gummischlauch  mit  Niveaukugel,  durch  ein  T-Rohr 
ist  die  Verbindung  mit  dem  Verbrennungsrohre  und  der  Luftpumpe 
vermittelt,  aus  der  zweiten  Öffnung  kann  man  das  angesammelte  Gas 
austreten  lassen   (Fig.  130). 

Da  2 — 3  Liter  Sauerstoff  zu  absorbieren  sind,  so  kann  weder  Pyro- 
gallussäure  noch  ammoniakalische  oder  Pyridin -Kupferchlorürlösung 
verwendet  werden.  Man  ersetzt  daher  die  alkalische  Lösung  durch 
eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure,  in  die  man  Kupferdraht- 
netzrollen stellt. 

Für  die  erste  Füllung  nimmt  man  am  einfachsten  Kupfersulfat 
mit  viel  Salzsäure  und  erwärmt  unter  Kupferzusatz.  Die  Flüssig- 
keit bleibt  brauchbar,  solange  noch  Kupfer  vorhanden  ist,  wenn 
man  nur  ab  und  zu  einen  Teil  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure 
ersetzt. 

Der  von  den  Bleisuperoxydschiffchen  in  Form  von  Bleinitrat 
zurückgehaltene  Stickstoff  wird  aus  dem  mit  33proz.  Alkohol  extra- 
hierten und  gewogenen  Bleinitrat  bestimmt. 
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Die  Bestimmung  von 
Schwefel,  Halogen  und  Asche 
läßt  sich  auch  in  diesem  Falle 
in  der  schon  beschriebenen 
Weise  mit  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung 
verbinden. 

F.    Analyse  von   Salpeter- 
säiireestern.i) 

Bei  der  Zerlegung  von 
Salpeter  säureestern  ist  die 
Salpetersäure  als  solche  nicht 
zu  fassen,  da  die  organische 
Komponente  mehr  oder  weni- 
ger stark  reduzierend  auf  die 
Säure  wirkt;  die  Reduktion 
kann  bis  zu  elementarem 
Stickstoff  und  selbst  bis  zu 
Ammoniak  führen.  -) 

Kocht  man  aber  z.  B. 
Nitrocellulose  mit  Natron- 
lauge bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Wasserstoff- 
peroxyd,■^)  so  resultiert  aus- 
schließlich Nitrat  und  Nitrit, 
zugleich  wird  die  Cellulose 
durch  Hydrolj^se  vollkommen 
in  lösliche  Form  übergeführt. 

Beim  Ansäuern  der  al- 
kalischen, überschüssigesWas- 
serstoffperoxyd  enthaltenden 
Lösung  wird  sodann  die  sal- 
petrige Säure  quantitativ  zu 
Salpetersäure    oxydiert,*)    so 


^)  Siehe  auch  Wohl  und 
Poppenberg,  B.  36,  676  (1903). 

—  Debourdeaux,  Bull.   (3)  31, 
1,   3  (1904). 

'-)  Häussermann,  B.  38, 
1624  (1905). 

")  Busch,  Z.  ang.  19,  1329 
(1906).  —  Busch  und  Schnei- 
der, Zeitschr.  f.  d.  ges.  Schieß- 
und  Sprengstoffwesen  1, 232  ( 190(5). 

—  Utz,   Z.  anal.  47.   142  (1908). 

*)  Busch.  B. 39, 1401(1906) 
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daß  man  auf  diese  Weise  den  Gesamtstiekstoff  in  Form  von  Salpeter- 
säure erhält,  die  nunmehr  mittels  „Nitron"^)  gefällt  und  zur  Wägung 
gebracht  werden  kann. 

Die  Ausführung  der  Analyse  gestaltet  sich  folgendermaßen: 
Ca.  0.2  g  Nitrocellulose  werden  in  einem  niclit  zu  weiten 
Erlenmeyerkolben  von  150  ccm  Inhalt  mit  5  ccm  30proz.  Natronlauge 
und  10  ccm  3proz.  Lösung  von  Wasserstoff  peroxyd  (reines  Merck - 
sches  Präparat)  zunächst  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  die  erste  Schaurabiklung  vorüber  ist,  und  dann  auf  freier 
Flamme  gekocht,  wobei  meist  innerhalb  weniger  Minuten  Lösung 
Man  fügt  alsdann  noch  40  ccm  Wasser  und  10  ccm  Per- 
oxydlösung  hinzu  und  läßt  in  die  auf  50^  er- 
wärmte Flüssigkeit  mittels  einer  Pipette  40  ccm 
5proz.  Schwefelsäure  am  Boden  des  Gefäßes 
einlaufen.  Nachdem  die  Flüs-igkeit  nunmehr 
bis  ca   80*^  erwärmt  wurde,   wird  sie  mit  12  ccm 


erfolgt. 


Fig.   131. 


Fig.   132. 


Nitronacetatlösung  versetzt;  man  läßt  erkalten  und  stellt  das  Gefäß 
darauf  P/., —  2  Stunden  an  einen  kühlen  Ort,  am  besten  in  Eiswasser. 
Das  Nitrat  wird  abgesaugt,  mit  dem  Filtrate  nachgespült  und  schließ- 
lich mit  10  ccm  Eiswasser  in  3 — 4  Portionen  nachgewaschen.  Durch 
^/^stündiges  Trocknen  bei   110*^  erreicht  man  Gewichtskonstanz. 

Einen  anderen  Weg,  den  der  vollständigen  Reduktion  des  Stick- 
stoffs zu  Ammoniak,  schlagen  Silberrad,  Philips  und  Merriman~) 
ein.  Zur  Bestimmung  von  Nitroglycerin,  Cordit  usw.  gehen  sie 
folgendermaßen  vor: 

Fig.  131  zeigt  den  Apparat  für  die  Extrahierung  und  Verseif ung 
des  Nitroglycerins  und  Fig.  132  denjenigen,  welcher  zur  Reduktion 
des  Produkts  zu  Ammoniak  dient.  Es  ist  zu  bemerken,  daß  der 
Extraktions-  und  Verseifungsapparat  durchaus  mit  Glasschliffen  und 
mit  einem  gut  wirkenden  Kühler  ausgestattet  sein  müssen.     Diese  Vor- 


1)  S.   793. 

2)  Z.  ang.   19,   1603  (1906). 
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Sichtsmaßregeln  sind  notwendig,  um  Verluste  an  Nitroglycerin,  das 
mit  den  Atherdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  ist,  zu  vermeiden. 

Die  direkte  Bestimmung  des  Nitroglycerins  im  Cordit  geschieht 
in  der  folgenden  Weise: 

Eine  abgewogene  Menge  des  pulverisierten  Cordits,  genügend, 
um  etwa  2  g  Nitroglycerin  zu  liefern,  wird  in  einer  Extraktionshüitsc 
in  den  Soxhletapparat  A,  welcher  wie  aus  der  Figur  ersichtUch  ist, 
aufgestellt  wird,  eingefüllt;  80  ccm  absoluten  Äthers  werden  in  den 
Kolben  gegossen  und  die  Extraktion  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt. 
Nachdem  die  Extraktion  des  Cordits  vollzogen  ist,  wird  die  Extraktions- 
hülse, welche  die  zurückgebliebene  Nitrocellulose  enthält,  mit  etwas 
frisch  destilliertem  Äther  nachgewaschen  und  aus  dem  Extraktionsappa- 
rate entfernt.  Die  Absorptionskolben  C,  welche  10  ccm  "/lo'^^^^® 
enthalten,  werden  nun  angesetzt  und  ein  Überschuß  von  Natrium- 
alkoholat  (etwa  50  ccm  einer  Lösung,  durch  Lösen  von  5  g  Natrium 
in  100  ccm  absolutem  Alkohol  bereitet)  langsam  durch  das  Seiten- 
rohr D  hinzugegeben.  Die  Reaktion  geht  rasch  vor  sich  und  wird 
durch  6 stündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  vollendet;  ihren 
Verlauf  kann  man  durch  zeitweises  Nehmen  von  kleineren  Proben 
mittels  des  Hahnes  E  verfolgen,  die  mittels  Diphenylamin  und 
Schwefelsäure  auf  Nitroglycerin  geprüft  werden. 

Der  Äther  wird  alsdann  in  den  Teil  A  des  Soxhletapparates 
destilliert  und  durch  den  Hahn  E  abgelassen.  Der  Rückstand  wird 
zunächst  in  Wasser  aufgenommen  und  auf  250  ccm  verdünnt,  wobei 
auch  die  wässerigen  und  ätherischen  Waschflüssigkeiten  zur  Lösung 
zugesetzt  werden.  50  ccm  der  Lösung  werden  in  den  Kolben  F  des 
Reduktionsapparates  eingefüllt  und  hierzu  ein  Gemisch  von  50  g 
Zinkeisen  (2  T.  Zink  und  1  T.  Eisen)  und  50  ccm  40proz.  Natron- 
lauge hinzugefügt.  Das  Ammoniak  wird  alsdann  in  einem  langsamen 
Luftstrome  abdestilliert  und  durch  die  im  Absorptionskolben  H  ent- 
haltene Absorptionssäure  (etwa  75  ccm  "^/^^j-Säure)  absorbiert.  Der 
Überschuß  der  Säure  wird  dann  durch  Rücktitration  bestimmt. 

1  ccm    '^/jQ-Säure  entspricht  0.00757  g  Nitroglycerin, 
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Dritter  Abschnitt. 

Bestimmiing  der  Halogene. 

(Cl  =  35.45,  Br  =  80.0,  J  =  126.9). 

1.  Qualitativer  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 
A.  Methode  von  Beilstein.  ^) 

Dieses  Verfahren'-)  gründet  sich  auf  die  bekannte  Berzelius- 
sche  Reaktion  des  Nachweises  der  Halogene  in  Mineralsubstanzen 
vermittels  Kupferoxyd  und  Phosphorsalz.  Für  organische  Substanzen 
ist  aber  das  Phosphorsalz  ein  unnötiger  und  störender  Zusatz. 

Man  bringt  in  das  Öhr  eines  Platindrahtes  etwas  pulveriges 
Kupferoxyd,  das  nach  kurzem  Durchglühen  festhaftet.  Nun  taucht 
man  dieses  Kupferoxyd  in  die  Substanz  oder  streut  (bei  festen  Kör- 
pern) etwas  davon  auf  das  Kupferoxyd  und  bringt  das  Öhr  in  die 
mäßig  starke,  entleuchtete  Flamme  eines  Bunsenbrenners,  zuerst  in  die 
innere,   dann  in  die  äußere  Zone,  nahe  am  unteren  Rande  derselben. 

Zunächst  verbrennt  der  Kohlenstoff,  und  es  tritt  ein  Leuchten 
der  Flamme,  gleich  darauf  aber  die  charakteristische  Grün-  bzw.  Blau- 
färbung ein.  Bei  der  außerordentlichen  Empfindhchkeit  der  Reaktion 
genügen  die  geringsten  Mengen  von  Substanz,  um  die  Halogene  mit 
Sicherheit  darin  nachweisen  zu  lassen,  und  an  der  kürzeren  oder 
längeren  Dauer  der  Flammenfärbung  hat  man  einen  ungefähren  Maß- 
stab für  die  Menge  des  vorhandenen  Halogens. 

Vor  jedem  Versuche  muß  man  sich  von  der  Reinheit  des  an- 
gewendeten Kupferoxyds  überzeugen.  Ist  dasselbe  nämlich  mehrfach 
benutzt  worden,  so  bilden  sich  schwer  flüchtige  Oxychloride  usw., 
und  das  Kupferoxyd  gibt  sodann  schon  beim  bloßen  Befeuchten  mit 
Wasser  jedesmal  eine  Flammenfärbung.  Man  befeuchtet  in  diesem 
Falle  das  Öhr  mit  Alkohol  und  glüht  es  erst  in  der  leuchtenden  und 
dann  in  der  Oxydationsflamme  aus. 

Die  Reaktion  ist  unbedingt  verläßlich  und  gelingt  bei  allen 
Körperklassen  organischer  Substanzen. 

Nach  Nölting  und  Trautmann'^)  sind  allerdings  auch  einzelne 
halogenfreie  Körper  der  Pyridinr.ihe  imstande,  mit  Kupferoxyd  in  die 
Flamme  gebracht,  dieselbe  grün  zu  färben.  Als  solclie  Substanzen 
werden  die  Oxychinoline: 


1)  B.  5,  620  (1872). 

")  Im  Jahre  1895  wiirde  diese  Methode,  mit  einer  kleinen  Verschlechte- 
rung und  Komplikation  in  der  Ausführung  von  W.  Lenz  (Z.  anal.  34,  42,  1895) 
nochmals  ,, entdeckt".  —  Verfahren  für  flüchtige  Substanzen:  H.  Erdmann, 
J.  pr.  (2)  56,  36  (1897). 

3)  B.  23,  3664  (1890). 
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OH    N 


CH« 


CH, 


CH, 


und 


N    OH 


N    OH 


N    OH 


angeführt. 

Nach  H.  Milrath^)  zeigen  auch  Harnstoff,  Sulfoharnstoff  und 
einige  in  a- Stellung  substituierte  Pyridinderivate  die  Beil  st  ein  sehe 
Reaktion,  die  hier  offenbar  von  der  Bildung  von  Cyankupfer,  das 
die  Flamme  intensiv  grün  färbt,  herrührt. 


B.  Andere  Methoden  zum  Nachweise  der  Halogene. 

Wenngleich  die  so  überaus  bequeme  Beiist  einsehe  Methode 
alle  anderen  Verfahren  entbehrlich  macht,  so  seien  doch  noch  einige 
der  zahlreichen  Vorschläge    zum    Nachweise  der  Halogene  angeführt. 

Erlenmeyer^)  läßt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  ein  Re- 
agensglas fallen,  dessen  Boden  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist. 
Das  ausgeschiedene  Jod  bzw.  die  entwickelte  Brom-  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure werden  in  üblicher  Weise  nachgewiesen. 

Schützenberger^)  berichtet  über  ein  in  den  französischen  La- 
boratorien übliches  Verfahren.  Die  in  Alkohol  gelöste  Substanz  wird 
von  Filtrierpapier  aufsaugen  gelassen,  angezündet  und  über  die 
Flamme  ein  innen  mit  destilliertem  Wasser  angefeuchtetes  großes 
Becherglas  gehalten,   das  dann  mit  Silbernitratlösung  ausgespült  wird. 

Messinger^)  erwärmt,  um  den  Nachweis  zu  führen,  daß  eine 
Substanz  halogenhaltig  sei,  1 — 2  mg  derselben  in  einem  Reagensglase 
mit  etwas  Chromsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  und  leitet 
die  Dämpfe  in  eine  verdünnte  Jodkaliumlösung. 

Thoms'')  und  Raikow*^)  zersetzten  die  Substanz  ebenfalls  mit 
Schwefelsäure,  eventuell  unter  Zusatz  von  Silbernitrat. 

Kastle  und  Beatty^)  glühen  mit  einem  Gemische  von  Silber- 
und Kupfernitrat. 

Pringsheim^)  oxydiert  in  einer  Eiseneprouvette  mit  Natrium- 
superoxyd. 

Verwendung  von  Persulfaten:  Dittrich,  B.  36,  3385  (1903).  — 
Dittrich  und  Bollenbach,  B.  38,  747   (1905). 


^)   Privatmitteilung. 

-)  Zeitschr.   f.   Chemie  mid  Pharm.    1864,   638.  —  Z.  anal.  4,  138    (1865). 

ä)  Traite  de  Chimie  4,  30  (1885). 

*)  B.  21,  2918  (1888). 

»)  Ph.  C.-H.   14,    10  (1873). 

ß)  Ch.  Ztg.   19,  902  (1895). 

')  Am.   19,  412  (1897). 

8)  B.  36,  4244  (1903).  —  B.  37,  2155  (1904).  —  Am.  31,  380  (1904).  — 
Konek,  Z.  ang.  16,  516  (1903).  —  17,  771  (1904).  —  Neumann  und 
Meinertz,   Z.  physiol.   43,   37   (1904).  —  Siehe  S.  212. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  der  Halogene. 

A.  Allgemein  anwendbare  Methoden. 

1.  Kalkmetliode. 

Die  Autorschaft  dieser  seit  den  dreißiger  Jahren  des  vorigen 
Jahrliunderts  bekannten^)  trefflichen  Methode  dürfte  Liebig  zuzu- 
schreiben sein.'-)  Sie  ist  von  allgemeinster  Anwendbarkeit,  nament- 
lich aber  für  feste  und  für  wenig  flüchtige  flüssige  Substanzen  zu 
empfehlen.  Das  Hexachlorbenzol  ist  eine  der  wenigen  Substanzen, 
zu  deren  quantitativer  Aufschließung  die  Kalkmethode  in  ihrer  üb- 
lichen Ausführung  nicht  genügt.  In  diesem  Falle  muß  dem  Ätzkalk 
Kaliumnitrat  zugefügt  werden.  Auch  das  /j-Jodanthrachinon  liefert 
nach  Kaufler'')  unbefriedigende  Resultate  und  muß  nach  Carius 
auf  400^  erhitzt  werden.  Ebensowenig  lassen  sich  nach  diesem  Ver- 
fahren Substanzen  direkt  untersuchen,  die  —  wie  Bromalhydrat  — 
schon  beim  Mischen  mit  Kalk  zersetzt  werden.^)      (Hans  Meyer). 

Ausführung  der  Methode. 

Erfordernisse:  1.  Halogenfreier  gebrannter  Kalk.  Sollte  kein 
reiner  (auch  schwefelsäurefreier)  Kalk  zur  Verfügung  stehen,  so  be- 
stimmt man  entweder  in  einer  Probe  desselben  den  Chlorgehalt, 
und  bringt  nachher  bei  der  Analyse  eine  entsprechende  Korrektur 
an,  oder  man  reinigt  denselben,  falls  der  Chlorgehalt  irgend  beträcht- 
licher ist,  nach  Brügelmann'). 

2.  Ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  von  35  cm  Länge  und  ca.  0,6 — 0,8  cm  innerem 
Durchmesser. 

3.  Ein  mittels  eines  Kautschukschlauchstückchens  aufsetzbarer 
Einfülltrichter,  der  einen  gerade  abgeschnittenen  und  mit  dem  Rohre 
gleich  dimensionierten  Hals  besitzt. 

4.  Schwarzes   Glanzpapier. 

5.  Eine  Achatreibschale. 

Zur  Analyse  werden  je  nach  dem  Halogengehalte  0,1 — 0,5  g  der 
festen  Substanz  abgewogen.  Das  Rohr  wird  nun  vorerst  bis  zu  etwa 
30  cm  mit  frisch  ausgeglühtem  nicht  allzufein  pulverisiertem  Kalk 
locker  angefüllt  und  hierauf  auf  einzelne  Stücke  Glanzpapier  nach- 
einander 3  cm,  dann  20  cm,  endlich  4  cm  der  Kalkschicht  wieder 
herausgeschüttet.       Im    Rohre    bleiben    dann    noch    ca.    3  cm    Kalk 


^)  Erdmann,  J.  pr.  (1)  19,  326  (1840).  Die  Methode  wurde  von  Jannasch 
und  Kölitz,  Z.   anorg.   16,   68  (1897),  wieder  als  neu  beschrieben! 

2)  Siehe  Mulder  u.   Hamburger,  Rec.   1,    156  (1882). 

•^)  B.  37,  61  (1904). 

■*)  Derartige  Substanzen  werden  mit  ausgeglühter  Kieselsäure  vermischt 
zwischen  zwei  Kalkschichten  in  das  Rohr  gebracht. 

")  Z.   anal.   15,   7  (1876).     Siehe  auch  S.   234. 
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zurück.  Man  verreibt  jetzt  die  Substanz  partienweise  innig  mit  der 
Hauptmenge  des  Kalks,  füllt  durch  den  Trichter  ein,  spült  Reib- 
schale, Glanzpapier  und  Trichter  mit  5  cm  Kalk  aus  und  füllt  schließ- 
lich noch  die  3  cm  reinen  Kalk  nach.  Man  klopft  den  Röhreninhalt 
ein  wenig  zusammen,  nimmt  den  Trichter  samt  Schlauch  ab,  legt 
das  Rohr  horizontal  und  bildet  durch  vorsichtiges  Klopfen  einen 
Kanal,  der  über  der  ganzen  Kalkschicht  etwa  ^/^  des  Rohrdurch- 
messers hoch  sein  muß.  Nvtn  wird  das  Rohr  in  einen  Verbrennungs- 
ofen gelegt  (Kanal  nach  oben).  Man  entzündet  zuerst  den  nahe  dem 
offenen  Ende  befindlichen  Brenner  und  schreitet  mit  dem  Erhitzen 
langsam  fort,  bis  nach  einer  halben  Stunde  die  ganze  Röhre  zur 
dunklen  Rotglut  gebracht  ist.  Man  setzt  das  Erhitzen  noch  eine 
weitere  Stunde  fort.  Sollte  sich  der  Kanal  verstopfen,  so  läßt 
man  sofort  erkalten  und  erneuert  die  Durchgängigkeit  durch  Bohren 
mit  einem  starken  Platindrahte,  den  man  alsdann  im  Rohre  stecken 
lassen  muß. 

Nach  dem  Erkalten  schüttet  man  den  Rohrinhalt  ganz  lang- 
sam in  ein  großes  Becherglas,  das  etwa  400  ccm  Wasser  enthält 
und  durch  Einstellen  in  öfters  zu  erneuerndes  kaltes  Wasser  gekühlt 
wird.  Nach  dem  Ablöschen  des  Kalks  setzt  man  tropfenweise  ver- 
dünnte chlorfreie  Salpetersäure  zu,  rührt  lebhaft  um  und  fährt  mit 
dem  Säurezusatze  so  lange  fort,  bis  aller  Kalk  gelöst  ist  und  nur 
mehr  dunkle  Flocken  von  verkohlter  organisclier  Substanz  im  Becher- 
glase sichtbar  sind.  Das  Rohr  wird  ebenfalls  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ausgespült.  Man  filtriert,  wäscht  aus  und  fällt  in  üblicher 
Weise  mit  Silbernitratlösung,  filtriert,  wäscht  —  zuerst  mit  verdünnter 
salpetersaurer  Silbernitratlösung ^)  —  und  bestimmt  das  Halogensilber 
auf  gewichtsanalytischem  Wege,  oder  man  versetzt  mit  Sodalösung 
bis  zur  beginnenden  Alkalinität  und  titriert  nach  Zusatz  von  neutralem 
Kaliumchromat  mit  '^/^^^  Silbernitratlösung. 

Besondere  Bemerkungen  zur  Kalkmethode. 

Während  aus  Chlor-  und  Brom-haltigen  Substanzen  alles  Halogen 
als  Chlor-  bzw.  Bromcalcium  gebunden  wird,  entsteht  bei  jodhaltigen 
Substanzen  meist  etwas  jodsaures  Calcium,  zu  dessen  Reduktion  sowie 
zur  Bindung  von  durch  die  Salpetersäure  freiwerdendem  Jod  man  der 
Lösung  des  Kalks  in  Salpetersäure  vor  der  Filtration  einige  Tropfen 
Schwefligsäure-Lösung  unter  Umrühren  zufügt,  bis  die  Lösung  ent- 
färbt ist. 

Bei  jodhaltigen  Substanzen  muß  überhaupt  das  Ansäuern 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  sehr  vorsichtig  ausgeführt  wer- 
den, damit  nicht  durch  Freiwerden  von  elementarem  Jod  Verluste 
eintreten.  Classen^)  schlägt  vor,  derartige  Substanzen  im  beider- 
seits offenen  Rohre   (das  nur  während  des  Erhitzens  an  einem  Ende 


1)  Wegscheider,  M.   18,   345  (1897). 
-)  Z.  anal.  4,  202  (1805). 
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verschlossen  wird)  zu  verbrennen  und  nach  dem  Glühen  einige  Stun- 
den lang  feuchtes  Kohlendioxyd  durchzuleiten.  Hierauf  erwärmt  man 
mit  Wasser,   filtriert,   säuert   vorsichtig  an  und  fällt  mit  Silbernitrat. 

Platin -Doppelsalze  —  deren  Halogengehalt  man  überhaupt 
besser  nach  Wallach^)  bestimmt  —  erfordern  Rücksichtnahme  auf 
die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Platinchlorwasserstoffsäure  beim  An- 
säuern mit  Salpetersäure.  Man  darf  bei  der  Analyse  derselben  den  ab- 
gelöschten Kalk  nicht  vollständig  auflösen,  sondern  filtriert,  solange 
noch  etwas  Kalk  ungelöst  ist,  wäscht  den  aus  Platin,  Kohle  und  Kalk 
bestehenden  Rückstand  mit  heißem  Wasser  und  säuert  schließhch 
das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  an. 

Für  die  Analyse  der  schwer  zersetzlichen  Chlorphenylharnstoffe 
verwendet  Doht")  ein  60  cm  langes  Rohr. 

Flüchtige  Substanzen  werden  in  Glaskügelchen  abgewogen, 
und  eine  entsprechend  lange  Kalkschicht  vorgelegt,  in  die  man  die 
Substanz  durch  vorsichtiges  Erhitzen  hineintreibt. 


Fig.  1.33. 


Baeyer  empfiehlt  allgemein^)  an  Stelle  des  Kalks  Soda  zu 
verwenden,  indessen  erhält  man  dann  (wenigstens  bei  Brom-  und 
Chlorprodukten)  öfters  zu  niedrige  Werte  (Hans  Meyer). 

Flüssigkeiten,  welche  sehr  wenig  Halogen  enthalten, 
können  nach  dem  Verfahren  von  Benedikt  und  Zikes*)  zur 
Bestimmung  kleiner  Mengen  Chlor  in  Fetten  analysiert  werden 
(Fig.  133). 

Man  biegt  das  eine  Ende  eines  ca.  100  cm  langen  Verbrennungs- 
rohres knieförmig  aufwärts  und  führt  in  das  obere  Ende  ver- 
mittels doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfens  einen  kleinen  Tropf- 
trichter und  ein  Gaszuleitungsrohr  ein.  Der  zu  erhitzende,  wagrecht 
liegende  Teil  des  Rohres  enthält  zunächst  eine  Schicht  Tonscherben, 
welche    dazu    dienen,    das    aus   dem    Tropftrichter   herabfließende   öl 


1)  Siehe  S.  291. 

2)  M.  27,  214  Anm.  (1906). 

3)  B.  38,   1163  (1905).  —  Siehe  S.  209. 
•*)  Ch.  Ztg.  18,  640  (1894). 
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gleichmäßig  vorzuwärmen,  dami,  zwischen  zwei  Asbestpfropfen  ein- 
geschlossen, eine  Schicht  reinen  Ätzkalks,  welche  das  in  der  Svib- 
stanz  vorhandene  Chlor  aufnimmt,  und  etwas  dahinter  noch  eine 
eben  solche  Kalkschicht,  welche  bei  richtig  geleiteter  Operation  kein 
Chlor  mehr  aufnehmen  soll  und  zur  Kontrolle  dient.  Man  läßt, 
nachdem  die  Röhre  genügend  erhitzt  ist,  unter  gleichzeitigem  Durch- 
leiten von  Luft  oder  Kohlendioxyd,  100  g  Fett  allmählich  zufließen. 
Am  Ende  der  Röhre  ist  eine  Eprouvette  angefügt,  aus  der  durch  ein 
dünnes  Rohr  das  aus  dem  Verbrennungsrohre  kommende  Gas  wieder 
ins  Freie  tritt.  Hier  entzündet  man  die  bei  der  Verbrennung  ent- 
wickelten Gase  und  reguliert  den  Zufluß  des  Fettes  nach  der  Größe 
der  Flamme.  Jedenfalls  sollen  in  der  Stunde  höchstens  7 — 10  g  Fett 
zufließen.  Nach  beendeter  Verbrennung  wird  in  dem  Kalk  auf  üb- 
liche Weise  das  Chlor  bestimmt. 

Stark  stickstoffhaltige  Substanzen  können  zur  Bildung  von 
Cyansilber  Veranlassung  geben.  Man  reduziert  in  solchen  Fällen 
den  Niederschlag  nach  Neubauer  und  Kerner^)  mit  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  filtriert,  und  fällt  die  klare  Lösung  noch- 
mals mit  Silbernitrat. 

2.  Ähnliche  Methoden.  2) 

Nach  Rose-Finkener^)  wendet  man  mit  Vorteil  an  Stelle  des 
reinen  Kalks  den  sogenannten  Natronkalk  an.*)  Man  oxydiert 
mit  demselben  die  organische  Substanz  zu  Kohlensäure,  so  daß  sich 
bei  der  nachherigen  Auflösung  in  Salpetersäure  keine  Kohle  aus- 
scheidet und  auch  die  Cyanbildung  unterbleibt.  Da  indessen  die 
Glasröhren  durch  den  Natronkalk  stark  angegriffen  werden,  ist  es 
notwendig,  nach  dem  Ansäuern  von  der  abgelösten  Glassubstanz  zu 
filtrieren,  ehe  man  mit  Silbernitrat  fällt. 

Zulkowsky  und  Lepez  empfehlen  an  Stelle  des  Kalks  aus- 
geglühte Magnesia.^) 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  man  zur  Analyse  des  Hexa- 
chlorbenzols  ein  Gemisch  von  Kalk  und  Salpeter  verwenden  muß. 

Feez,  Schraube  und  Burckhardt*^)  haben  die  alte  von  Ber- 
zelius  stammende  Methode  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen 
mittels  Soda  und  Salpeter")   zur  Halogenbestimmung  ausgearbeitet. 


1)  Ann.  101,  344  (1857).  —  Siehe  auch  unter  „Methode  von  Vanino" 
S.  303. 

2)  Siehe  auch  noch  Moir,  Proc.  22,  261  (1906).  —  Stepanow,  B.  39, 
4056  (1906). 

3)  Analyt.  Chemie,   6.  Aufl.,  2,   735  (1871). 

*)   Über  Darstellung  desselben  nach  Brügelmann  siehe   S.  233. 

5)  M.  5,  557   (1884). 

6)  Ann.  180,  40  (1877). 

')  Mit  Soda  und  salpetersaurem  Ammonium  haben  übrigens  schon  viel 
früher  Neubauer  und  Kerner  Guanidindoppelsalze  analysiert:  Ann.  101, 
344  (1857). 
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Die  Substanz  wird  mit  etwa  dem  Vierzigfachen  ihres  Gewichtes 
einer  vollkommen  trockenen  Mischung  von  1  Teil  kohlensaurem 
Natrium  und  2  Teilen  Salpeter  innig  gemischt,  im  bedeckten  Porzellan- 
tiegel langsam  erhitzt.  Die  Verbrennung  geht  allmählich  vor  sich. 
Zuletzt  erhitzt  man  zum  ruhigen  Schmelzen  und  läßt  im  bedeckten 
Tiegel  erkalten.  Der  Schmelzkuchen  springt  beim  Erkalten  freiwillig 
von  der  Tiegelwand  ab;  man  löst  ihn  in  Wasser  auf,  wäscht  den 
Tiegel  mit  heißem  Wasser  aus,  setzt  nach  der  Volhardschen  Vor- 
schrift mit  der  Pipette  eine  abgemessene  Menge  Silberlösung  zu, 
mehr  als  hinreichend,  um  alles  möglicherweise  vorhandene  Halogen 
zu  binden,  macht  mit  Salpetersäure  sauer  und  läßt  auf  dem  Wasser- 
bade stehen,  bis  alle  salpetrige  Säure  entwichen  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten bestimmt  man  nach  Zusatz  von  Eisensalz  durch  Zurücktitrieren 
mit  Rhodanlösung  den  Silberüberschuß. 

Leichter  flüchtige  Substanzen  werden  im  Rohre  (wie  nach 
der  Kalkmethode)  verbrannt.  Nach  der  die  Mischung  von  Substanz, 
Soda  und  Salpeter  enthaltenden  Schicht  füllt  man  noch  trockenen 
Salpeter  nach  und  erhitzt  in  einem  schräg  gestellten  Ofen,  dessen 
Achse  mit  der  Horizontalen  einen  Winkel  von  etwa  30°  bildet,  zu- 
erst die  Salpeterschicht  zum  Schmelzen  und  darüber  hinaus  möglichst 
stark  und  fährt  mit  dem  Erhitzen  von  dem  offenen  nach  dem 
niedriger  liegenden  geschlossenen  Ende  hin  allmählich  vorschreitend 
fort.  Sobald  das  Schmelzen  zu  der  Mischung  der  Substanz  mit  dem 
Sodasalpetergemisch  vorgerückt  ist,  beginnt  die  Verbrennung  der 
meist  schon  angekohlten  Substanz.  Die  Dämpfe  verbrennen,  durch 
den  erhitzten  Salj^eter  streichend,  noch  vollends,  während  das  Halogen 
von  den  Basen  zurückgehalten  wird.  Die  Verbrennung  ist  beendigt, 
sobald  keine  Kohlepartikelchen  mehr  sichtbar  sind  und  der  Inhalt 
des  Rohres  vollkommen  flüssig  geworden  ist.  Das  etwas  abgekühlte 
Rohr  bringt  man  in  ein  Becherglas  mit  kaltem  Wasser,  wobei  es  in 
kleine  Stücke  zerspringt.  Nach  erfolgter  Auflösung  der  Schmelze 
setzt  man  Silberlösung  zu,  macht  mit  Salpetersäure  sauer,  verjagt 
die  salpetrige  Säure  und  titriert  zurück. 

Methode  von  Piria^)  und  Schifft). 

Diese  Variation  der  Kalkmethode  ist  für  nicht  allzu  flüchtige 
Körper  sehr  empfehlenswert.  Man  bringt  die  Substanz  in  einen 
Platin-  oder  Nickeltiegel  der  nebenstehend  gezeichneten  Form  und 
Größe  und  mischt  sie  —  falls  Chlor  und  Brom  vorliegt  —  ver- 
mittels eines  Platindrahtes  innig  mit  einem  Gemenge  von  1  Teil  wasser- 
freiem  Natriumcarbonat   mit    4 — 5  Teilen   Kalk.  ^)      Bei    jodhaltigen 


^)  Nuovo  Chnento  5,  321  (1857).  —  Lezioni  di  Chimica  organica  153  (1865). 

2)  Ann.  195,  293  (1879).  —  Wurde  von  Sadtler  nacherfunden  und 
kompliziert:  Am.  Soc.  27,  1188  (1905).  —  Siehe  auch  Berry,  Ch.  News  94,  188 
(1906). 

^)  Z.  anal.  45,  571,  (1906)  empfiehlt  Schiff,  den  Kalk  ganz  wegzulassen; 
siehe  S.  207. 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  14 
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Substanzen   wird   ausscliließlich   Natriumcarbonat   benutzt,    weil    sich 
sonst  schwer  lösliches  Calciumjodat  bildet.    Der  vollkommen  gefüllte 
Tiegel  wird  nun  mit  einem  etwas  größeren  bedeckt  und  in  der  durch 
die  Figur  134   veranschaulichten  Weise    verkehrt    auf- 
gestellt.^)     Der    Zwischenraum    zwischen    den    beiden 
Tiegeln  wird  nun  mit  der  Zersetzungsmasse  ausgefüllt, 
der  Deckel    aufgesetzt    und    zuerst    mit    einer    kleinen 
Spitzflamme,  dann  stärker  erhitzt.     Die  im  oberen  Teile 
der  Masse  befindliche  Substanz  beginnt  erst  dann  sich 
Fig.  134.       zu  zersetzen,    wenn  die  Salzmasse  nahezu  glühend  ist, 
und  die    sich  entwickelnden  Dämpfe    sind    gezwungen, 
im  kleinen  Tiegel  abwärts  und  im  ringförmigen  Zwischenräume  auf- 
wärts das  glühende  Alkalicarbonat  zu  durchstreichen.     Die  Zersetzung 
erfolgt  sehr  regelmäßig  und  ist  in  weniger  als  einer  Stunde  beendet. 
Man  kann  diese  Methode  auch  zur  Seh we feibestimm ung  ver- 
wenden,  wenn  man  als  oxydierendes  Agens  eine  Mischung  von  1  Teil 
Kaliumchlorat  und  8  Teilen  Natriumnitrat  verwendet,  indes  sind  dabei 
Explosionen  vorgekommen.  ^) 

3.  Methode  von  Kopp  3)  und  Klobukowski*). 

Diese  Methode  ist  auf  die  Tatsache  gegründet,  daß  halogenhaltige 
Substanzen  bei  der  Verbrennung  mit  Eisenoxyd  und  metallischem 
Eisen  in  Eisenchlorür,  Bromür  und  Jodür  übergehen,  welche  durch 
nachheriges  Kochen  mit  Sodalösung  unter  Bildung  von  Eisenoxyd- 
hydrat und  Chlor-  (Brom-,  Jod-)  Natrium  umgesetzt  werden.  —  Sie 
wird  nur  sehr  selten^)  angewendet. 

4.  Methode  von  Carius.'^) 

Diese  wichtige  Methode,  welche  neben  der  Kalkmethode  haupt- 
sächlich in  Anwendung  kommt,  eignet  sich  namentlich  zur  Analyse 
flüssiger  und  leicht  flüchtiger  Substanzen  und  bildet  dadurch  eine 
wertvolle  Ergänzung  der  letzteren,  die  vor  allem  für  die  Untersuchung 
schwerer  flüchtiger  und  fester  Körper  geeignet  ist.  Die  Methode 
hat,  hauptsächlich  schon  durch  ihren  Autor,  verschiedene  Modifikationen 


^)  Um  dies  zu  ermöglichen,  setzt  man  den  kleinen  Tiegel  auf  eine  Eprou- 
vette auf  und  stülpt  den  größeren  darüber.  Nunmehr  läßt  sich  das  Ganze 
leicht  umkehren. 

2)  Kolbe,   Suppl.  Handw.,    1  Aufl.,  205. 

3)  B.  8,  769  (1875). 

4)  B;  10,  290  (1877). 

5)  Tollens  und  Wigand,  Ann.  265,   330  (1891). 

6)  Ann.  116,  1  (1860).  —  Ann.  136,  129  (1865).  —  B.  3,  697  (1870).  — 
Sieh  auch  Linnemann,  Ann.  160,  205  (1871).  —  Volhard,  Ann.  190,  37 
(1878).  —  Küster,  Ann.  285,  340  (1895).  —  Walker  und  Henderson,  Ch. 
News  71,  103  (1895).  —  Über  geeignete  Schießöfen  hierzu:  Küster,  a.  a.  O. 
—  Gattermann,  und  Weinlig,  B.  27,  1944  (1894).  —  Volhard,  Ann.  248, 
235  (1895).  —  Sudborough,  Chem.  Ind.  18,  16  (1899). 
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erfahren.  Am  zweckmäßigsten  verfährt  man  nach  F.  W.  Küster^) 
folgendermaßen. 

Man  verwendet  zum  Erhitzen  der  Substanz  —  welche,  bei 
Gegenwart  von  Silbernitrat,  durch  hochkonzentrierte  Salpetersäure 
vollständig  oxydiert  werden  soll,  wobei  ihr  Halogen  durch  das  Silber 
gebunden  wird  —  Einschmelzröhren  aus  Jenenser  Glas^)  von  50  cm 
Länge,  13  mm  lichter  Weite  und  2  mm  Wandstärke.  Die  Röhre 
wird  mit  überschüsssigem  Silbernitrat  in  ganzen  Stücken  —  wovon 
etwa  7->  g  ^^  ^^^^  meisten  Fällen  genügen  wird  —  und  20 — 30  Tropfen 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,5  beschickt.  Hierauf  wird 
die  Substanz  (0,1 — 0  2  g)  in  einem  einseitig  geschlossenen  Röhrchen 
von  etwa  ^/.,  mm  Wandstärke,  9  mm  lichter  Weite  und  2^/^  cm  Länge 
eingeführt,  das  offene  Ende  des  Einschmelzrohres  zu  einer  nicht  zu 
kurzen  dickwandigen  Capillare  ausgezogen  und  zugeschmolzen.  Die 
Röhre  wird  nun  mit  dünnem  Asbestpapier  umwickelt  und  in  den 
Schießofen  gelegt,  so  daß  ihr  capillares  Ende  ein  wenig  erhöht  liegt. 
Jetzt  wird  einige  Stunden  lang  (das  Anheizen  nicht  mitgerechnet 
mindestens  2  Stunden)  auf  320 — 340°  erhitzt,  wobei  man  langsames 
Anwärmen  als  zwecklos  vermeidet. 

Nach  dem  Erkaltenlassen  und  vorsichtigen  öffnen  des  Rohres 
spült  man  den  Inhalt  in  eine  Porzellanschale,  indem  man  etwaige, 
hartnäckig  in  der  Ja  Öhre  festsitzende  Teilchen  mit  etwas  Ammoniak 
herauslöst,  stumpft  den  größten  Teil  der  Salpetersäure  mit  Natrium- 
carbonat  ab  und  erhitzt,  falls  Chlorsilber  vorlag,  nur  bis  zur  Klärung 
der  Flüssigkeit,  beim  Brom-  und  Jodsilber  zwei  Stunden  lang  auf 
dem  kochenden  Wasserbade,  und  bestimmt  schließlich  das  Halogen- 
silber gewichtsanalytisch. 

Bemerkungen  zu  der  Cariusschen  Methode. 

Die  Methode  von  Carius  liefert  bei  sorgfältigem  Arbeiten  in 
der  Regel  sehr  genaue  Resultate,  falls  Chlor-  oder  Bromderivate 
vorliegen.  Immerhin  gibt  es  Substanzen,  die,  wie  das  Heptachlor- 
toluol  oder  das  Perchlorinden,  überhaupt  keine,  oder,  wie  das 
Hexachlorbenzol  und  das /5-Brom(  Jod-)anthrachinon  erst  bei 
19 stündigem  Erhitzen  auf  400°  (was  nur  sehr  wenige  Röhren  aus- 
halten) richtige  Zahlen  geben.  Weniger  befriedigend  sind  die  Resultate 
bei  Jodderivaten,  was  nach  Linnemann^)  von  einer  gewissen 
Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  silbernitrathaltiger  Salpetersäure  rührt. 
Linnemann  empfiehlt  daher  den  Silberüberschuß  recht  klein,  etwa 
das  Anderthalbfache  der  berechneten  Menge,  zu  wählen. 

Auch  können  sich  beim  Erhitzen  der  Substanzen  mit 
der   konzentrierten  Salpetersäure   schwer   zersetzliche  oder 


1)  Ann.  285,  340  (1895). 

-)  Weniger  resistentes  Glas  gibt  zu  Verkisten  Anlaß:   Teilens,  Ann.  159, 
95  (1871). 

3)  Ann.  160,  205  (1871). 
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explosive  Nitroverbindungen  bilden.  So  berichtet  Pelzer^), 
daß  die  Cariussche  Methode  sich  zur  Analyse  der  Mono-  und  Di- 
jodparaoxybenzoe säuren  nicht  anwenden  Heß.  Es  entstanden 
näniHch  dabei  stets  neben  Silberjodid  noch  rote  explosive  Silbersalze 
einer  nitrierten  Säure,  die  auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und 
Kaliumbichromat  auf  185''  während  vier  voller  Tage  noch  nicht 
zerstört  waren. 

Nach  Schulze^)  kann  die  Bildung  von  Nitrokörpern ,  welche 
das  Halogensilber  verschmieren,  manchmal  die  Anwendbarkeit  der 
Cariusschen  Methode  vollständig  illusorisch  machen,  wie  das  z.  B. 
bei  den  Halogenverbindungen  des  /^-Naphthylchlorids  und 
Bromids  der  Fall  ist.  Das  1.2-Xylochinon-4.5-dichlordiimid 
explodiert  bei  der  Berührung  mit  Salpetersäure.  ^) 

In  derartigen  Fällen  kann  es  sich  empfehlen,  die  Substanz  in 
einem  Stöpselgläschen  auf  die  mittels  Kohlensäure-Aceton  zum  Ge- 
frieren gebrachte  Salpetersäure  zu  geben,  und  erst  nach  dem  Zu- 
schmelzen  die  Säure  langsam  auftauen  zu  lassen.*) 

Die  Volhardsche  titrimetrische  Rhodanmethode  läßt  sich  für 
die  Cariussche  Methode  nicht  wohl  anwenden,  weil  stets  eine  ge- 
wisse Menge  Silber  vom  Glase  aufgenommen  wird,  um  so  mehr,  je 
höher  erhitzt  wurde.  ^) 

Eine  Variante  der  Cariusschen  Methode,  bei  der  das  Einschmelz- 
rohr vermieden  ist,   hat  Klason'^)  angegeben. 

5.  Methode  von  Zxilkowsky  und  Lepez.'^) 

Diese  Methode  bildet  eine  Ausarbeitung  der  Kopf  ersehen  Ver- 
suche,'^) den  Halogengehalt  organischer  Substanzen,  die  im  Sauerstoff- 
strome  unter  Benutzung  von  fein  verteiltem  Platin  als  Katalysator 
verbrannt  werden,  zu  bestimmen. 

Jod  und  Brom  werden  bei  diesen  Versuchen  in  elementarer 
Form,  Chlor  zum  Teile  als  Salzsäure  erhalten. 

6.  Methode  von  Pringsheim.  9) 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  der  organischen 
Substanz  mit  Natriumsuperoxyd. 


1)  Ann.   146,   301   (1868). 

2)  B.   17,   1(375  (1884). 

3)  Noelting  und  Thesmar,  B.  35,   643  (1902). 
*)  Bloch  und  Höhn,  B.  41,    1973  (1908). 

^)  Küster  a.  a.  O. 

6)  B.  20,  3065  (1887).  —  Ramberg,  B.  40,  2579  (1907).  —  Methode  von 
Gasparini  S.  243. 

7)  M.  5,  537  (1884).  —  Zulkowsky,  M.  6,  447  (1885). 

8)  Z.   anal.   17,  23  (1878). 

9)  B.  36,  4244  (1903).  —  B.  37,  324  (1904).  —  Am.  31,  386  (1904).  — 
Pringsheim  und  Gibson,  B.  38,  2459  (1905).  —  Arnold  und  Werner, 
Pharm.  Ztg.  51,  84  (1906)  (Jod).  —  Über  ein  ähnliches  Ve'rfahren  (mit  Ätzkali 
und  Permanganat)  siehe  Moir,  Proc.  22,  261   (1906).  —    Proc.   23,  233  (1907). 
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Substanzen  mit  mehr  als  75  "/^  Kohlenstoff  plus  Wasserstoff  be- 
dürfen der  18  fachen,  solche  mit  50 — 75  "/^  Kohlenstoff  plus  Wasser- 
der  16  fachen  Menge  Natriumsuperoxyd,  Substanzen  mit  25"/o  Kohlen- 
stoff plus  Wasserstoff  mischt  man  mit  dem  halben,  solche  mit  noch 
weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit  dem  gleichen  Gewichte  einer 
Substanz,  die  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  wie  Zucker, 
Naphthalin  usw.,  und  verwendet  dann  wieder  die  16 — 18 fache  Menge 
Natriumsuperoxyd. 

Zur  Bestimmung  verfährt  man  in  der  folgenden  Weise : 

Ca.  0.2  g  Substanz  werden  mit  der  entsj^rechenden  Menge  Natrium- 
superoxyd in  einem  Stahltiegel  (Fig.  135)  von  der  gezeichneten  Form  und 
der  l^/g-fachen  Größe  gemengt,  der  Tiegel  hierauf  in  eine  Porzellanschale 
gestellt,    die   so  viel  Wasser   enthält,    daß   er  bis   zur  Marke  bedeckt 
ist.     Dann  wird  die  Masse  durch   Einführung  eines  glühenden  Eisen- 
drahtes durch  das  im  Deckel  befindliche  Loch  entzündet. 
Darauf  wird  der  Tiegel  nebst  Deckel  in  das  Wasser  ge- 
legt, die  Schale  schnell  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und 
so  lange  erwärmt,   bis  das  Verbrennungsprodukt  bis  auf 
einige  Kohlenteilchen  in  Lösung  gegangen   ist,  was  sich 
dadurch    zu  erkennen    gibt,    daß    keine  Sauerstoffblasen 
mehr    aufsteigen.     Dann    wird    der   Tiegel   entfernt,    ge- 
waschen  und   die   filtrierte  Lösung    in   einen   Überschuß       pis.  135. 
von  schwefliger  Säure')  gegossen,    welche   die  alkalische 
Flüssigkeit  neutralisiert,  und  die  in  Freiheit  gesetzten  Halogensäuren 
und  Persäuren,    welche  durch    zu  starke  Oxydation    entstanden  sind, 
ohne    Schwierigkeit    zu    Halogenwasserstofifsäuren    reduziert.      Darauf 
wird  Salpetersäure  zugegeben,  und  die  jetzt  etwa  500  ccm  betragende 
Flüssigkeitsmenge  mit  Silbernitrat  gefällt.    Die  Salpetersäure  hält  das 
schwefligsaure  Silber  in  Lösung. 

Nach  dem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  wird  der  zusammen- 
geballte Niederschlag  abfiltriert,  gewaschen  und  in  der  gewöhnlichen 
Weise  gewogen. 

Kauf  1er"-)  empfiehlt  dieses  Verfahren  namentlich  für  die  Ana- 
lyse schwer  oxydabler  Substanzen  (Halogenanthrachinone). 

B.  Methoden  von  beschränkterer  Anwendbarkeit. 
1.  Methoden  zur  Chlorbestimmung. 

Methode  von  Edinger.^) 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  zur  Bestimmung  des  Chlors 
in  Platindoppelsalzen,  neben  der  auf  S.  291  beschriebenen  Wal - 
lachschen  Methode  zu  empfehlen. 


—  über  die  Methode  von  Dennstedt  S.  197.  —  Über  die  Methode  von  Brü- 
gelmann  S.  227. 

^)  oder  reines  Bisulfit  (Privatmitteilung). 

-)   Privatmitteilung. 

3)  B.  28,  427  (1895).  —  Z.  anal.  34,  362  (1895). 
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Man  trägt  die  gewogene  Substanz  in  eine  möglichst  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  Xatriumsuperoxyd  ein,  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne,  fügt  nochmals  etwas  konzentrierte  Superoxyd- 
lösung hinzu,  glüht  schwach  und  kocht  die  ganze  Platinschale  in 
einem  Becherglase  mit  Natriumsuperoxydlösung  aus,  säuert  mit  Sal- 
petersäure an  und  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Platin  ab.  Man  tut 
gut,  die  Veraschung  des  getrockneten  Filters  in  derselben  Platin- 
schale  vorzunehmen,  in  der  die  Zersetzung  stattfand,  da  stets  Spuren 
von  Platin  fest  an  der  Schale  haften  bleiben.  In  der  vom  Platin 
abfiltrierten  Lösung  fällt  man  das  Chlor  mit  Silbernitrat. 

Auch  Sulfosäuren  und  überhaupt  organische  Schwefel- 
verbindungen, welche  in  alkalischer  Lösung  nicht  flüchtig 
sind,  können  gut  nach  dieser  Methode  analysiert  werden  (s.  S.  223). 

Methode  von  Warren. ^) 

Die  Substanz  wird  im  Sauerstoffstrome  verbrannt  und  das  Chlor 
durch  braunes  Kupferoxyd  absorbiert. 

Das  Verfahren  hat  nur  mehr  historisches  Interesse. 

Bestimmung  von  Chlor  in  den  aliphatischen  Seitenketten 
aromatischer  Verbindungen  (K.  F.  Schulze).'-) 

Man  wägt  in  einem  Kölbchen  eine  genügende  Menge  der  zu 
untersuchenden  Substanz  ab,  fügt  einen  Überschuß  von  heiß  gesät- 
tigter alkoholischer  Silbernitratlösung  hinzu,  verbindet  das  Kölbchen 
mit  einem  in  den  Hals  des  Kölbchens  eingeschliffenen  Rückflußkühler 
und  erhitzt  während  5  Minuten  zum  Sieden.  Noch  zweckmäßiger 
dürfte  die  Anwendung  einer  kleinen  Druckflasche  mit  gut  eingerie- 
benem Stopfen  sein. 

Vorher  hat  man  einen  Porzellantiegel  mit  fein  durchlochtem 
Boden,  über  den  man  nach  bekanntem  Verfahren  eine  dünne  Asbest- 
schicht ausgebreitet  hat,  geglüht  und  gewogen.  Man  befestigt  nun 
den  Tiegel  mittels  Gummibandes  in  einem  Trichter,  befeuchtet  den 
Asbest  mit  Alkohol  und  verbindet  mit  der  Pumpe.  Dann  spült  man 
den  Kölbcheninhalt  in  den  Tiegel  und  wäscht  das  Halogensilber 
mehrfach  mit  Alkohol  aus,  um  die  gebildeten  wasserunlöslichen  Neben- 
produkte zu  entfernen,  darauf  mit  heißem,  schwach  salpetersaurem 
Wasser  und  wieder  mit  Alkohol.  Schließlich  wird  der  Tiegel  gelinde 
geglüht. 

Die  Ausführung  der  ganzen  Analyse  nimmt  höchstens  eine  halbe 
Stunde  in  Anspruch.  Diese  Form  der  Halogenbestimmung  hat  noch 
den  Vorteil,  daß  die  an  den  aromatischen  Kern  gebundenen  Halogene 
nicht  in  Aktion  treten,  was  z.  B.  bei  der  Wertbestimmung  von  Ben- 
zyl-  und  Benzalchloriden  von  Wiclitigkeit  ist. 


1)  Z.  anal.  5,    174  (186(5). 
")  B.  17,   1675  (1884). 
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Analyse  von  Säurechloriden  (Hans  Meyer). ^) 

Das  Säurechlorid  wird  durch  Auflösen  in  verdünnter  Lauge  zer- 
setzt, wieder  angesäuert,  von  eventuell  ausfallender  Substanz  abfiltriert, 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  mit  Sodalösung  versetzt,  einige 
Tropfen  neutrales  Kaliumchromat  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  auf 
etwa  500  ccm  verdünnt.  Dann  titriert  man  mit  "/^^  Silbernitrat- 
lösung. 

Ähnlich  kann  man  zur  Analyse  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
hydraten  verfahren,  oder  man  löst  in  verdünnter  Salpetersäure  und 
fällt  in  der  Hitze  mit  Silbernitrat.") 

Zur  Analyse  von  Per  Jodiden  u.  dgl.  kann  man  nach  Skraup 
und  Schubert"^)  folgendermaßen  vorgehen.  Die  fein  geriebene  Sub- 
staruz  wird  in  wenig  lauem  Wasser  gelöst  oder  suspendiert,  verdünnte 
Salpetersäure  und  überschüssige  Silbernitratlösung  hinzugefügt  und 
dann  unter  Umrühren  erwärmt,  etwa  eine  Stunde  lang.  Dann  wird 
der  noch  auf  dem  Wasserbade  befindlichen  Probe  schweflige  Säure  zu- 
gefügt, und  noch  ungefähr  eine  Stunde  lang  stehengelassen.  Eventuell 
ausgeschiedenes  Silber  wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Lösung  gebracht. 

Zur  Bestimmung  des  Perbroms  und  Bromwasserstoffs  im  Cheli- 
donsäureesterhydroperbromid  C^^H^gOg-HBr- Br^  trägt  Feist*)  die 
Substanz  in  überschüssige  Jodkaliumlösung  ein,  titriert  mit  "/jg- 
Thiosulfat  und  hierauf  die  farblose,  bromwasserstoffsaure  Lösung  mit 
''/jy-Natronlauge  und  Lackmus. 

Jod  (Brom-,  Chlor-)  Methylate  werden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Silberoxyd  geschüttelt.  Dann  wird  das  Gemisch  von  Halogensilber 
und  Silberoxyd  mit  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  versetzt, 
und  das  zurückbleibende  Halogensilber  in  üblicher  Weise  bestimmt. 
Jodmethylate  von  kernchlorierten  Substanzen  löst  Walther')  in 
Alkohol  und  fällt  das  Jod  mit  alkoholischer  Silberlösung  aus. 

Die  Jodmethylate  von  Pyridincarbonsäuren  lassen  sich  direkt  nach 
Hans  Meyer  titrieren. 

Zur  Bestimmung  des  aliphatisch  gebundenen  Halogens  im  Tri- 
bromoxyxylylen Jodid  lösten  Auwers  und  Erggelet")  die  Substanz 
in  Aceton,  versetzten  mit  überschüssigem  feuchtem  Silberoxyd  und 
digerierten  das  Gemisch  l^/g  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade. 

,  Nunmehr  wurde  filtriert  und  das  Filter  mit  heißem  Aceton, 
siedendem  Alkohol,  verdünnter  Salpetersäure  und  Wasser  ausge- 
waschen. 

Der  Rückstand  wurde  dann  in  üblicher  Weise  aufgearbeitet. 

1)  M.  22,   109,  415  (1901). 

")  Bülow  und  Deiglmayr,  B.  37,    1797   (1904). 

^)  M.  12,  680  (1891). 

*)  B.  40,  3651  (1907). 

S)  Dissert.  Rostock   1903,  S.  17. 

^)  B.  32,  3598  (1899). 
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Salzsäurebestimmung^)     bei    der    Säuregemisch-Veraschung 

nach  Neumann. ^) 

Erforderliche  Lösungen:  1.  Wässeriges  Säuregemisch,  be- 
stehend aus  gleichen  Volumteilen  Wasser,  konzentrierter  Salpetersäure 
(sp.  Gew.   1,4)   und  konzentrierter  Schwefelsäure. 

2.  5proz.  Kaliumpermanganatlösung. 

3.  öproz.  Ferroammonsulfatlösung,  mit  Schwefelsäure  bis  zur 
Klärung  versetzt. 

4.  Eisenoxydammoniakalaun,   kalt  gesättigte  Lösung. 

5.  Silbernitratlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Bei  geringem  Chlor- 
gehalte benutzt  man  zweckmäßig  eine  solche,  bei  der  1  ccm  0,002  g 
NaCl  entspricht. 

6.  Rhodankalium(ammonium)lööung,  gegen  die  Silberlösung  genau 
eingestellt. 

Ausführung  der  Bestimmung:  In  den  Tubus  einer  Retorte  von 
ca.  -^/g  Liter  Inhalt  ist  ein  Tropftrichter  luftdicht  eingeschliffen.  Das 
möglichst  lange  Rohr  der  Retorte  verjüngt  sich  so,  daß  es  leicht 
durch  den  Hals  eines  Kolbens  von  2  Liter  Inhalt  hindurchgeht.  Dieser 
als  Vorlage  dienende  Kolben  liegt  in  einer  Schale,  welche  zur  Küh- 
lung mit  Wasser  gefüllt  ist. 

Feste  Substanzen  werden  feucht  oder  trocken  in  die  Retorte  ge- 
bracht. Flüssigkeiten  müssen  vorher  bei  schwacher  Sodaalkalescenz 
soweit  wie  möglich  konzentriert  werden.  Nachdem  man  in  den  Vor- 
lagekolben überschüssige,  genau  abgemessene  Mengen  Silberlösung  ge- 
geben hat,  fügt  man  so  viel  Wasser  hinzu,  daß  ein  Viertel  des  Kolbens 
mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Sodann  legt  man  ihn  in  die  mit  Wasser 
gefüllte  Schale  und  schiebt  das  Retortenrohr  so  hinein,  daß  sein  Ende 
sich  etwa  1  cm  über  der  Flüssigkeit  befindet,  nunmehr  setzt  man 
den  Tropftrichter  in  den  Tubus  luftdicht  ein  und  läßt  aus  demselben 
das  verdünnte  Säuregemisch  langsam  unter  Erwärmen  eintropfen. 
Das  übergehende  Destillat  erzeugt  alsbald  in  der  Silberlösung  eine 
weiße  Trübung  oder  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Nach  Verlauf 
einer  halben  Stunde  prüft  man,  ob  noch  Salzsäure  übergeht.  Dazu 
läßt  man  aus  derselben  Bürette,  aus  welcher  man  die  Silberlösung  für 
die  Vorlage  abgemessen  hat,  1 — 2  ccm  in  ein  weites  Reagensglas 
fließen  und  läßt  das  zu  prüfende  Destillat  in  dieses  tropfen. 

Wenn  kein  Chlorsilber  mehr  ausfällt,  ist  die  Destillation  beendet. 
Die  zu  den  Proben  benutzten  Silbermengen  werden  quantitativ  zu  der 
Hauptmenge  in  der  Vorlage  gegeben,  außerdem  notiert  man  die 
Gesamtsilbermenge  nach  dem  Stande  in  der  Bürette. 

Man  kocht  nunmelir  eine  halbe  Stunde  lang,  am  besten,  um 
Stoßen  zu  vermeiden,  auf  dem  Baboblech,   und  ersetzt  das  verdamp- 


1)  Z.  physiol.  37,   13.J  (1902).  —  43,  36  (1905). 

2)  Seite  318. 
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fende  Wasser.  Der  Rest  von  salpetriger  Säure,  der  noch  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  sein  kann,  wird  durch  Zufügen  von  Permanga- 
nat  bis  zur  Rotfärbung  wegoxydiert  und  dann  der  Überschuß  des 
Permanganats   durch   einige   Tropfen  Ferroammonsalzlösung  entfärbt. 

Nach  völligem  Erkalten  wird  unter  Hinzufügen  von  5  ccm  Eisen- 
oxydammoniakalaun mit  der  Rhodankaliumlösung  zurücktitriert.  Man 
gibt  letztere  schnell  unter  starkem  Umschütteln  hinzu,  bis  gerade 
eine  rötlich-bräunliche  Färbung  eintritt,  welche  bei  ruhigem  Stehen 
5 — ^10  Minuten  erhalten  bleibt,  dann  aber  allmählich  unter  Zersetzung 
des  Chlorsilbers  verschwindet. 

Berechnung.  Durch  Subtraktion  der  verbrauchten  Rhodankalium- 
menge  von  dem  Gesamtsilber  erhält  man  die  Silbermenge,  welche 
durch  die  in  der  Substanz  enthaltene  Salzsäure  als  Chlorsilber  ge- 
fällt war;  man  kann  daraus  nach  der  Titerstellung  die  Salzsäuremenge 
leicht  berechnen. 

2.  Methoden  zur  Brom-  und  Jodbestimmung. 

Methode  von  Kekule.^) 

Die  Substanz  wird  durch  mehrstündiges  Digerieren  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  neu- 
tralisiert und  mit  Silberlösung  gefällt. 

Auf  diese  Art  lassen  sich  namentlich  substituierte  Säuren  der 
Fett  reihe  leicht  analysieren. 

Bei  jodhaltigen  Substanzen")  setzt  man  das  Silbernitrat  zu  der 
noch  alkalischen  Flüssigkeit,  und  dann  erst,  zur  Lösung  des  mit  dem 
Jodsilber  ausgeschiedenen  Silberoxyds,   Salpetersäure. 

Methode  von  Kraut. ^) 

Das  Brom  oder  Jod  in  extraradikaler  Stellung  läßt  sich  nach 
Kraut^)  und  Maly*)  in  eleganter  Weise  und  ohne  Zerstörung  der 
Grundsubstanz  folgendermaßen  bestimmen. 

Man  löst  etwa  1  g  genau  abgewogenes  Silbernitrat  in  Wasser, 
fällt  mit  Salzsäure  und  dekantiert  das  auspendierte  Chlorsilber  auf 
ein  gewogenes  Filter.  Zu  dem  übrigen  Chlorsilber  bringt  man  in 
einem  Becherglase  die  abgewogene  Substanz  in  Wasser  gelöst,  erwärmt 
gelinde  und  läßt  ein  paar  Stunden  stehen,  bringt  dann  das  Gemisch 
von  Chlor-  und  Brom-  (Jod-)  Silber  auf  das  Filter,  wäscht,  trocknet 
und  wägt. 

Aus  der  Gewichtszunahme  läßt  sich  dann  leicht  der  Gehalt  der 
Substanz  an  Brom  oder  Jod  berechnen. 


1)  Spl.  1,  340  (1861). 

2)  Jb.  1861,  832. 

3)  Z.  anal.  4,  167  (1865). 

4)  Z.  anal.  5,  68  (1866). 
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Methode  von  Schuyten.^) 

Nach  dieser  Methode  läßt  sich  in  Derivaten  der  Fettreihe  der 
Jodgehalt  quantitativ  bestimmen. 

Die  Substanz  Avird  mit  trockenem  Bichromat  zersetzt  und  das 
ausgeschiedene  Jod   in  Jodkalium   gelöst   und  mit  Thiosulfat  titriert. 

Die  Methode  dürfte  keine  sonderlichen  Vorteile  bieten. 

Kolorimetrische  Bestimmung  kleiner  Jodmengen:  Bourcet, 
C.  r.  128,   1120  (1898). 


C.  Berechiiiiiig'  der  Analysen. 

Faktorentabelle  für  Chlor. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

i 

3 

4 

5 

AgCl  =  143.4 

Cl  =  35.5 

0.24725 

0.49449 

0.74174 

0.98898 

1  1.23623 

Ö 

7 

,         8 

1 

9 

log 

1.48347 

1.73072 

1.97796 

2.22521 

0.39318- 

-1 

Faktorentabelle  für  Brom. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

AgBr  =  187.9 

Br  =  80 

0.42557 

0.85114 

1.27670 

1.70247 

2.12784 

6 

7 

8 

9 

log 

2.55341 

2.97S98 

3.40454 

3.83011 

0.62897  - 

-  1 

Faktorentabelle  für  Jod. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                  5 

AgJ=  234.8 

J=  126.9 

0.54029 

1.08059 

1.62088 

2.16117   1  2.70147 

6 

7 

8 

9 

log 

3.23176 

3.78205 

4.32234 

4.802(14 

0.73263  —  1 

1)  Ch.  Ztg.   19,   1143  (1895).  —  Z.  anal.  36,   716  (1897). 
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D.  Halog'enbestiniiuuiig-  und  Berechnung-  der  Analyse,  wenn 
mehrere  Halogene  gleichzeitig  vorhanden  sind. 

1.  Die  Substanz  enthält  Chlor  und  Brom. 

Man  fällt  beide  Halogene  zusammen  als  Silbersalze,  sammelt 
auf  einem  tarierten  Filter,  wägt,  bringt  möglichst  vollständig  in  einen 
Tiegel  oder  ein  Kugelrohr,  schmilzt,  wägt  und  verdrängt  in  üblicher 
Weise  das  Brom  durch  einen  Chlorstrom.  ■^) 

War  das  ursprüngliche  Gewicht  des  Halogensilbergemisches  aus 
der  Substanzmenge  =  a,  das  des  resultierenden  Chlorsilbers  =  b  und 
der  Gewichtsverlust  a  —  b  ^  C,  so  ist  die  Menge  des  gesuchten  Broms 

179.65  C 
Brom  =  1.7965 C;  in  Prozenten: 

s 

(log  179.65  =  25444). 
Die  Menge  des  Chlors  =  1.04375  b —  0.7965  a 

Prozente  Chlor  demnach:     ^    -(1.04375  b —  0.7965  a) 

s 

log   1.04375  =  0.1860 
log  0.7965  =  90119. 

2.  Die  Substanz  enthält  Chlor  und  Jod. 

(Siehe  auch  unter  5.) 

Die  Bestimmung  erfolgt  in  ganz  analoger  Weise. 

Berechnung : 

a  — b 

Prozente  Jod  .   .   138.78 

s  « 

log  138.78  =  14234. 

Prozente  Chlor  .  .  .   (0.6350  b —  0.3878  a) 

s 

log  0.6350  =  80277 

log  0.3878  =  58861. 

3.  Die  Substanz  enthält  Brom  und  Jod. 

Die  Halogene  werden  mit  Silbernitrat  gefällt  uild  das  Halogen- 
silbergemisch gewogen.  Man  löst  hierauf  in  wenig  überschüssiger 
Natriumthiosulfatlösung,  fällt  das  Silber  mit  Schwefelammonium  und 
dampft  das  Filtrat  mit  Natronlauge  ein,  glüht  schwach  und  titriert 
dann  das  Jod  in  der  in  Wasser  aufgelösten  Schmelze  nach  Duflos") 
mit  viel  überschüssiger  Eisenchloridlösung  und  Thiosulfatlösung. 

Das  Brom  wird  aus  der  Differenz  bestimmt. 


^)  Miller-Kiliani,  Lehrb.,    4.  Aufl.,   1900,  S.  443.  —  Fres.  Quant.  Anal. 
6.  Aufl.   1,  655.  —  Tröger  und  Lünning,  J.  pr.  (2),  69,   356  (1904). 
2)  Miller-Kiliani,  4.  Aufl.,   1900,  S.  463. 
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4.  Die  Substanz  enthält  alle  drei  Halogene. 

Chlorbrom jodanisol  hat  Hirtz^)  untersucht.  Da  eine  Ver- 
drängung des  Broms  und  Jods  durch  Chlor  aus  dem  Halogensilber 
doch  keine  prozentische  Berechnung  zugelassen  hätte,  so  wurde  nur 
eine  Bestimmung  des  Gesamthalogengehaltes  ausgeführt. 

Methode  von  Jannasch  und  Kölitz.'^)  Das  Halogensilber  wird 
samt  dem  Filter  im  Silbertiegel  mit  der  5 — 6  fachen  Menge  Natron 
verschmolzen,  in  Wasser  gelöst,  vom  ausgeschiedenen  Silber  filtriert, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  nun  nach  Jannasch  und  Aschaff^) 
oder  Friedheim  und  R.  S.  Meyer^)  die  Halogene  getrennt  und 
bestimmt. 

Über  weitere  Methoden  der  Trennung  der  drei  Halogene:  Bau- 
bigny  und  Chavanne,  C.  r.  136,  1197  (1903).  —  138,  83  (1904).  — 
Bull.  (3)  31,  396  (1904). 

5.  Analyse  der  Jodidchlorlde.*) 

Der  Chlorgehalt  dieser  Verbindungen  läßt  sich  in  der  Weise  be- 
stimmen, daß  sie  in  eine  wässerige  Jodkaliumlösung  eingeführt  (man 
braucht  nur  wenige  Zentigramme  der  Substanz  anzuwenden)  und  so 
lange  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  werden,  bis  vollständige  Um- 
setzung eingetreten  ist.  Das  ausgeschiedene,  im  Überschüsse  von  Jod- 
kalium gelöste  Jod  wird  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
Natriumthiosulfat  titriert. 

6.  Berechnung  der  Anzahl  addierter  und  substituierter  Halogenatome  in 
Substanzen,  welche  bereits  ein  anderes  Halogen  enthalten.**) 

Kennt  man  das  Molekulargewicht  einer  halogenierten  Verbindung 
,und  führt  in  das  Molekül  derselben,  sei  es  durch  Addition  oder 
Substitution,  weitere  Halogenatome  ein,  die  von  dem  bereits  vorhan- 
denen verschieden  sind,  so  läßt  sich  die  Zahl  a  der  neu  aufgenom- 
menen Halogenatome  aus  der  Menge  des  gefundenen  Halogensilbers 
berechnen. 

Addiert  eine  Substanz,  die  das  Molekulargewicht  M  hat  und 
/>'  Atome  Chlor  enthält,  a  Atome  Brom,  so  ist  das  Molekulargewicht 
des  Additionsproduktes 

M-fa-80 
M  -[-  « •  80  Gewichtsteile  (ein  Grammmolekül)  des  letzteren  liefern 

ß  (35.5  -f  108)  +  a  (80  +  108) 
Gewichtsteile  Halogensilber. 


1)  Inaug.-Diss.  Heidelberg   1896,  S.  48.   —  B.  29,    1411   (1896). 

2)  Z.  anorg.   15,  68  (1897).   —  Ch.   News  76,   150  (1897). 

3)  Z.   anorg.   1,   444  (1892). 

4)  Z.  anorg.   1,  407  (1892). 

5)  Willgerodt,  J.  pr.  (2),  33,   158  (1886). 

6)  Klages    und    Kraith,    B.    32,    2553    (1899).   —  Siehe    auch  Küster, 
Logar.   Rechentafeln,  3.  Aufl.,  S.  38. 
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Man  kann  also  aus  einer  derartigen  Halogenbestimmung  die 
Anzahl  a  der  eingetretenen  Atome  Brom  berechnen,  indem  man  die 
Proportion 

H  __  ß  (35.5  -f  108)  +  g  (80  +  108) 

S  "~  M  +  a  •  80 

(H  =  gefundene  Menge  Halogensilber,  S  ^=  angewandte  Substanzmenge) 
nach  o  aufgelöst:  man  erhält  so 

_  HM— 143.5-S/? 
""  ~  ~"'l88"S"-- 80  H      ■ 
Wird    das  Brom   nicht   addiert,    sondern   substituiert,    so   ändert 
sich   der  erhaltene  Wert  a  nur  wenig.     Die  für  a  erhaltenen  Zahlen 
differieren  erst  in  der  zweiten  Dezimale. 
Analoge  Formeln  gelten  für: 

MH— 143.5S|5 


Jodiertes  Chlorid :  a  = 

Chloriertes  Bromid :  a  = 

Jodiertes  Bromid :  a  = 

Chloriertes  Jodid :  n  = 

Bromiertes  Jodid :  a  = 


235  S  —  127  H 
MH—  188S/^ 
143.58^  35.5H 
MH  — 188S-/J 
235  S  —  127  H 
MH  -235  8-^ 
143^5^~-^^^^575^H 
MH  — 235  8-^ 
n^8  8  — ~WH~ 


Vierter  Abschnitt. 

Bestimmung:  des  Schwefels  S  =  32.1. 

1.  Qualitativer  Nachweis  des  Schwefels. 

Außer  den  auch  zur  quantitativen  Schwefel-Bestimmung  dienen- 
den  Methoden   sind   folgende    qualitative   Proben   angegeben   worden. 

Reaktion  von  Vohl.^) 

Eine  geringe  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  unten  zu- 
geschmolzenen Glasröhrchen  (wie  bei  der  Lassaigne  sehen  Stickstoff - 
probe)  mit  einem  Stückchen  vom  Petroleum  sorgfältig  befreiten 
Natriums  erhitzt. 


1)  Dingl.  168,  49  (1863).  —  Bunsen,  Ann.  138,  266  (1866).  —  Schönn, 
Z.  f.  Ch.  1869,  664.  —  Weith,  B.  9,  456  Anm.  (1876).  —  Spica,'  B.  13, 
205   (1880).  —  Bülovv  und  Sautermeister,  B.  39,  649  (1906). 
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Das  entstandene  Schwefelnatrium  wird  nach  dem  Lösen  in  Wasser 
durch  die  auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  entstehende  rotviolette 
Färbung,  durch  Schwärzung  von  Silberblech,  oder  nach  Zusatz  einer 
Auflösung  von  Bleizucker  in  Natronlauge  durch  die  Bildung  von 
Schwefelblei  nachgewiesen.  An  Stelle  der  Natriums  kann  man  nach 
Scliönn^)   auch  Magnesiumpulver  verwenden. 

Reaktion  von  Marsh."-) 

Dieses  Verfahren  ist  eine  Modifikation  des  vorigen,  bei  welcher 
reines  körniges  Zink  oder  Zinkstaub  zur  Verwendung  gelangt. 

Man  erhitzt  in  einer  schräg  gehaltenen  Eprouvette,  langsam  und 
nicht  bis  zum  Glühen.  Entweichende  brennbare  Gase  werden  ent- 
zündet. Dabei  mäßigt  man  die  Erhitzung  so  weit,  daß  die  Flamme 
nicht  aus  der  Röhre  herausschlägt,  sondern  im  Innern  auf  das  an 
den  Wänden  haftende  Zink  wirkt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  der  entwickelte  Schwefelwasserstoff  mit 
Bleiacetatpapier  nachgewiesen. 

Mikrochemische  Reaktion  von  Emich.^) 

Die  Substanz  wird  mit  Chlorcalciumlösung  befeuchtet  und  mittels 
Bromdampf  oxydiert,  worauf  in  vielen  Fällen  die  charakteristischen 
Gipskrystalle  sichtbar  werden. 

Über  „bleischwärzenden"   Schwefel  s.   Seite  245. 


2.  Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels.*) 

Alle  Methoden  zur  Schwefelbestimmung  basieren  auf  der  Oxy- 
dation desselben  zu  Schwefelsäure,  die  entweder  in  bekannter  Weise 
gewichtsanalytisch  oder  nach  Brügelmann-Wilder  stein  resp. 
Tarugi^)  titrimetrisch  bestimmt  wird. 

Man  kann  unterscheiden: 

1.  Methoden    der    Schwefelbestimmung    durch   Schmelzen    oder 
Erhitzen  mit  oxydierenden  Zusätzen. 

2.  Methoden  der  Bestimmung  durch  Verbrennung  im  Sauerstoff- 
strome. 

3.  Methoden  der  Schwefelbestimmung  auf  nassem  Wege. 

4.  Bestimmung  des  ,, bleischwärzenden"  Schwefels. 


1)  Z.  anal.  8,  51,  398  (18fi9). 

2)  Am.  11,  240  (1889). 

3)  Z.  anal.  32,  163  (1893). 

*)  Kritische  Studie  über  verschiedene  Methoden  der  Schwef elbestimmung : 
Barlow,  Am.  Soc.  26,  341   (1904). 
5)  Seite  235 ff. 
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A.  Methoden  des  Schiuelzens  oder  Erbitzens  mit  oxydierenden 

Zusätzen. 

a)  Methode  von  Asböth.^) 

Dieses  Verfahren  besteht  in  der  Anwendung  des  Hoehnel- 
Kassnerschen  Methode,^)  d.  h.  der  Benutzung  von  Natriumsuper- 
oxyd zur  Aufschheßung  schwefelhaltiger  Substanzen,  auf  organische 
Körper. 

In  einem  Nickel tiegel  werden  0.2 — 0.5  g  gepulverte  Substanz  mit 
10  g  calcinierter  Soda  und  5  g  Natriumsuperoxyd  gemischt  und  die 
Mischung  mittels  einer  kleinen  Flamme  erwärmt,  so  daß  der  Tiegel 
von  derselben  nicht  berührt  wird.  Wenn  die  Mischung  zusammen- 
sintert und  zu  schmelzen  beginnt,  verstärkt  man  die  Flamme  und 
erhitzt  so  lange,  bis  die  Schmelze  dünnflüssig  geworden  ist. 

Es  ist  notwendig,  die  Menge  des  Natriumcarbonates 
und  des  Natriumsuperoxyds  in  den  vorgeschriebenen  Ver- 
hältnissen anzuwenden,  da  unter  anderen  Bedingungen 
—  z.  B.  wenn  man  nach  HempeP)  2  Teile  Natriumkarbonat  und 
4  Teile  Natriumsuperoxyd  verwendet  —  Verpuffung  eintritt.  Das 
Gemisch  verpufi^t  auch,  wenn  man  anfangs  zu  stark  erhitzt. 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgenommen.  Zu  der 
völlig  gelösten  Schmelze  fügt  man  einen  Überschuß  an  Bromwasser 
hinzu,  um  etwa  noch  vorhandene  Sulfidverbindungen  in  Sulfate  über- 
zuführen, und  erwärmt  noch  eine  halbe  bis  eine  Stunde  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  die  wässerige  alkalische  Lösung  infolge  der  Oxy- 
dation von  teilweise  gelöstem  Nickeloxydul  zu  Nickeloxyd  dunkel- 
braune Farbe  annimmt.  Nach  beendeter  Oxydation  nimmt  man  den 
Tiegel  aus  der  Porzellanschale  und  spült  ihn  gründlich  mit  heißem 
Wasser  ab. 

Von  Bedeutung  ist,  daß  das  Bromwasser  stets  zugegeben  wird, 
bevor  der  Tiegel  aus  der  Lösung  herausgenommen  wurde,  da  sonst 
leicht  zu  wenig  Schwefel  gefunden  \\ird.  Es  liegt  dies  daran,  daß  noch 
vorhandene  Alkalisulfide  sich  mit  Nickelhydroxydul  zu  Alkalihydroxyd 
und  Nickelsulfid  umsetzen  und  letzteres  beim  Filtrieren  als  unlös- 
lich auf  dem  Filter  zurückbleibt.  Häufig  läuft  beim  Auswaschen 
etwas  feinverteiltes  Nickeloxyd  durch  das  Filter  und  mrd  dann  beim 
Fällen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Bariumsulfat  niedergerissen,  wo- 
durch die  Werte  oft0.2°/o  zu  hoch  ausfallen.  Um  diesem  Übelstande 
abzuhelfen,     empfiehlt    es    sich,     der    alkalischen    Lösung    vor    dem 


1)  Ch.  Ztg.  19,  2040  (1895).  —  Düring,  Z.  physiol.  22,  281  (1896).  — 
Schulz,  Z.  physiol.  25,  29  (1898).  —  Friedmann,  Beitr.  ch.  Physiol.  und 
Pathol.  3,  1  (1902).  —  Sadikoff,  Z.  physiol.  39,  396  (1903).  --  Petersen, 
Z.  anal.  42,  406  (1903).  —  Willstätter  und  Kalb,  B.  37,  377  Anm.  (1904). 
—  Konek,  Z.  ang.  17,  771  (1904).  —  Hinterskirch,  Z.  anal.  46,  241  (1907). 

2)  Arch.  232,  220  (1894). 

3)  Z.  anorg.  3,    193  (1895). 
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Filtrieren  eine  Messerspitze  voll  Magnesiumoxyd  zuzugeben,  wodurch 
völlig  klare  Filtrate  erzielt  werden. 

Das  Filtrat  wird  jetzt  mit  Salzsäure  vorsichtig  angesäuert  und 
vollständig,  zum  Schluße  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  zur 
Trockne  eingedampft,  um  die  eventuell  vorhandene  Kieselsäure  ab- 
zuscheiden. Auch  ist  es  von  Vorteil,  den  Salzrückstand  noch  ein 
oder  zweimal  mit  konzentrierter  Salzsäure  zu  befeuchten  und  wieder 
einzudampfen. 

Nach  dem  Abfiltrieren  der  Kieselsäure  fällt  man  die  Schwefel- 
säure in  der  bekannten  Weise  mit  Bariumchlorid  aus. 

Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Flüssigkeiten  und  Extrakten;  Flüssigkeiten  sind  vorerst 
im  Nickeltiegel  auf  Sirupkonsistenz  einzudampfen.  Man  vermischt 
zweckmäßig  5  g  Natriumcarbonat  mit  der  ursprünglichen  Flüssigkeit, 
ehe  man  mit  dem  Eindampfen  beginnt.  Zu  dem  sirupförmigen 
Rückstande  setzt  man  noch  5  g  Natriumcarbonat  und  5  g  Natrium- 
superoxyd hinzu  und  rührt  die  Masse  mittels  eines  Platindrahtes 
vorsichtig  zusammen.  Es  tritt  eine  energische  Reaktion  ein,  doch 
lassen  sich  mit  einiger  Sorgfalt  alle  Verluste  vermeiden.  Die  Masse 
wird  zunächst  über  kleiner  Flamme,  dann  bei  höherer  Temperatur 
erhitzt,   bis  die  organische  Substanz  verbrannt  ist. 

Die  Schwefelbestimmung  läßt  sich  in  festen  Substanzen  in  2 
bis  2^/2  Stunden  und  in  Flüssigkeiten  innerhalb  6 — 7  Stunden  aus- 
führen. 

Neu  mann  und  Meinertz^)  schlagen  die  Benutzung  von 
Kali  um  natriumcarbonat  vor. 

Sie  arbeiten  folgendermaßen: 

1  g  Substanz  (z.  B.  Casein)  wird  mit  5  g  Kaliumnatriumcarbonat 
und  2^2  g  Natriumperoxyd  in  einem  Nickeltiegel  von  ca.  100  ccm 
Inhalt  innig  vermengt  und  über  einer  kleinen  Gasflamme  ungefähr 
eine  Stunde  lang  erhitzt,  bis  die  Mischung  völlig  zusammengesintert 
ist.  Nach  kurzer  Abkühlung  (ca.  5  Minuten)  werden  wieder  2^/2  g 
Natriumsuperoxyd  zugesetzt,  dann  wird  mit  kleiner  Flamme  noch 
einmal  etwa  eine  Stunde  erwärmt,  und  zwar  bis  die  Hauptmenge 
sich  verflüssigt  hat.  Hierauf  entfernt  man  den  Gasbrenner,  gibt  noch 
2  g  Peroxyd  hinzu  und  glüht  ca.  ^/^  Stunde,  indem  man  die  Flamme 
allmählich  bis  zur  vollen  Stärke  vergrößert.  Alsdann  ist  völlige 
Verflüssigung  eingetreten.  Der  Tiegel  bleibt  dauernd  bedeckt.  Man 
kann  die  Schmelze  während  der  ganzen  Veraschung  sich  selbst  über- 
lassen. Verpuffen  und  Entzündung  der  Substanz  sind  sicher  zu  ver- 
meiden, wenn  man  nur  darauf  achtet,  daß  man  die  Gasflamme  bis 
zur  letzten  Viertelstunde,  besonders  aber  am  Anfange,  nicht  zu  groß 
macht. 

Bei  leicht  verbrennlichen  Substanzen  muß  man  besonders  zu 
Anfang  weniger  Peroxyd,  etwa  ein  Gramm,  statt  zweieinhalb,  nehmen. 


1)  Z.  physiol.  43,  37  (1904). 
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Auf  den  eventuellen  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases^)  und 
der  Reagenzien  ist  entsprechend  Rücksicht  zu  nehmen. 

Über  das  ähnliche  Verfahren  von  Edinger:   Seite  214. 

b)  Methode  von  Liebig  und  Du  Menil. ^) 

In  eine  geräumige  Silberschale  bringt  man  einige  Stücke  Kali- 
hydrat  nebst  etwas  Salpeter  (etwa  '^/g  vom  angewandten  Kali), 
schmilzt  beide  unter  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Wasser  zusammen, 
bringt  nach  dem  Erkalten  die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten 
Substanz  hinzu  und  erhitzt  über  der  Spirituslampe,  bis  Schmelzung 
eintritt.  Man  kann  nun  durch  Umrühren  mit  dem  Platinspatel  die 
Substanz  verteilen.  Indem  man  allmählich  stärker  erhitzt,  doch 
so,  daß  kein  Spritzen  stattfindet,  gelingt  es  leicht,  die  meistens  an- 
fangs durch  ausgeschiedene  Kohle  geschwärzte  Masse  farblos  zu  er- 
halten. Sollte  dies  nicht  bald  geschehen,  so  fügt  man  noch  etwas 
gepulverten  Salpeter  nach  und  nach  in  kleinen   Portionen  zu. 

Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Masse,  welche  man  mit  Wasser  übergießt  und  durch  Erwärmen 
völlig  löst. 

Die  Lösung  wird  in  ein  Becherglas  gegossen,  die  Silberschale 
mit  Wasser  mehrmals  ausgespült  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten 
mit  Salzsäure  übersättigt.  Man  filtriert  eine  nach  dem  Verdünnen  mit 
einem  Liter  Wasser  auftretende  Trübung^)  von  Chlorsilber  ab  (welches 
von  dem  aufgelösten  Silber  des  Schalenmaterials  stammt  und  in  der 
konzentrierten  Lösung  als  Doppelsalz  gelöst  bleibt,  und  mit  dem 
Bariumsulfat  ausfallen  würde).  Nun  wird  mit  Chlorbariumlösung 
gefällt,  filtriert,  gewaschen  und  geglüht,  das  geglühte  Bariumsulfat 
mit  Salzsäure  ausgewaschen,   nochmals  geglüht  und  gewogen.^) 

Ein  eventueller  Schwefelgehalt  der  Reagenzien  wird  in 
einer  blinden  Probe  ermittelt,  bei  welcher  man  ebensolange  erhitzt 
wie  bei  der  eigentlichen  Bestimmung,  um  auch  die  geringen  aus  den 
Verbrennungsprodukten  des  Leuchtgases  aufgenommenen'^)  Schwefel- 
säuremengen zu  bestimmen;  man  bringt  eine  entsprechende  Korrek- 
tur an. 


^)  Siehe  Anm.  5.  • —  Nach  Neumann  und  Meinertz  bedingt  übrigens 
hier  die  Verwendung  von  Leuchtgas  keinen  Fehler. 

2)  Arch.  52,  67  (1835).  —  Rüling  und  Liebig,  Ann.  58,  302  (1846).  — 
Verdeil,  Ann.  58.  317  (1846).  —  Walther,  Ann.  58,  316  (1846).  —  Schlieper 
u.  Liebig,  Ann.  58,  379  (1846).  —  Liebig,  Anleitung.  2.  Aufl.,  1853,  S.  99.  — 
Mayer,  Ann.  101.  129  (1857).  —  Fahlberg  und  Ives,  B.  11,  1187  (1878).  — 
Fraps,  Am.  24,  346  (1902).  —  Schmidt  und  Junghans,  B.  37,  3565,  Anm. 
(1904). 

3)  Keiser,  Am.  5,  207   (1883). 

^)  Schulze,   Landw.  Vers.-Stat.  28,    161   (1881). 

5)  Price,  Z.  anal.  3,  483  (1864).  —  Gunning,  Z.  anal.  7,  480  (1868). 
—  Binder,  Z.  anal.  26,  607  (1887).  —  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  (2),  42,  267.  270 
(1890).  —  Lieben,  M.  13,  286  (1892).  —  Privoznik,  B.  25,  2200  (1892).  — 
Mulder,  Rec.  14,  307  (1895).  —  Beythien,  Ztschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u. 
Genußm.  6,  497  (1903). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  15 


226  Bestimmung  des  Schwefels. 

Um  in  flüchtigen  organischen  Verbindungen  den  Schwefel- 
gehalt zu  bestimmen,  verbrennt  man  dieselben  mit  einem  Gemische 
von  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  in  einer  Glasröhre. 

An  das  Ende  der  Verbrennungsröhre  bringt  man  ein  Gemenge 
von  trockenem,  kohlensaurem  Natrium  vmd  Salpeter,  hierauf  in  geöff- 
neten Glaskügelchen  die  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  —  feste  flüchtige  Körper  bringt  man  in  Glasschiffchen 
ein  —  und  füllt  hierauf  die  Röhre  mit  einer  Mischung  von  Calcium- 
carbonat und  wenig  Salpeter  an.  Man  erhitzt  den  vorderen  Teil 
zum  Glühen  und  bewirkt  hierauf  durch  gelindes  £r\^  armen  der  Glas- 
kügelchen die  allmähliche  Verdampfung  der  Flüssigkeit,  wobei  der 
hintere  Teil  der  Röhre  so  weit  erhitzt  wird,  daß  sich  daselbst  keine 
Flüssigkeit  kondensieren  kann.  Zuletzt  wird  auch  das  Ende  der  Röhre 
zum  Glühen  gebracht,  wobei  der  entweichende  Sauerstoff"  etwa  ab- 
geschiedene Kohle  vollständig  verbrennt. 

Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  wird  ihr  Inhalt  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  neutralisiert  und  mit  Bariumchloridlösung  gefällt  usw. 

Die  Liebig -Du  Menilsche  Methode  wird  vielfach  variiert  (z.  B. 
in  das  geschmolzene  Gemisch  von  Kaliumhydroxyd  und  Salpeter,  die 
mit  calcinierter  Soda  verriebene  Substanz  portionenweise  eingetragen) ; 
in  der  ursprünglichen  Form  liefert  sie  die  zuverlässigsten  Resultate.^) 

c)    Ähnliche  Methoden  von  geringerer  Bedeutung  sind  die 

folgenden : 

Löwig-)  erhitzt  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Barium, 

Weidenbusch^)   mit  Bariumnitrat  und  Salpetersäure. 

Mulder^)  mit  Bleinitrat  (Acetat)  und  Salpetersäure, 

De  Koningk  und  NihouP)  glühen  mit  Calciumnitrat  und 
Ätzkalk, 

Delacharal  und  Mermes®),  sowie  Fahlberg  und  Hes') 
schmelzen  mit  Kaliumlrrdroxyd  und  behandeln  die  Schmelze  mit 
Bromwasser, 

Beudant*),  Daguin  und  Rivot^)  erhitzen  mit  Kalilauge  und 
Chlor, 

Lindem ann^°)  mit  Chlorkalk, 


1)  Hammarsten,  Z.  ijhysiol.  9,   273  (1885).  —  Stoddart,  Am.  Soc.  2i. 
832  (1902). 

2)  J.  pr.  (1)  18,    128  (1839). 

^)  Ann.  61,   370  (1847).  —  Way  mid  Ogstone,  Jouni.  Reg.  Agric.  Soc. 
England  8,   134  (1847). 

*)  J.  pr.  (1)  106,   444  (1869). 

5)  Mont.  scient.  (4),   8.   504  (1894). 

6)  Bull.  31,   50  (1879). 
")  B.  11,    1187  (1878). 

8)  C.  r.  1853,  835. 

9)  J.  pr.  (1)  61,    135  (1900). 

10)  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  23,   827  (1892). 
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Kolbe^)  oxydiert  mit  Kaliumclilorat  und  Soda^)   (1:6)^), 

Hobson*)  mit  Magnesiumcarbonat  mid  Kaliumchlorat, 

RusseP)   mit    Quecksilberoxyd, 

Strecker^)  verwendet  Bariumoxyd, 

Wackenroder^)  ein  Gemisch  von  Calciumoxyd  und  Nitrat, 

S  h  u  1 1 1  e  w  o  r  t  h  ^ )  Calciumacetat, 

Debus^)  empfiehlt  Kaliumchromat, 

Otto-"^")  chromsaures  Kupfer, 

Hol  and  ^^)  arbeitet  mit  Bariumcarbonat  und  Kaliumchlorat, 

Pearson^")  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure, 

Stutzer^^)   mit  basischem  Calciumnitrat. 


B.  Methoden,  bei  welchen  die  Oxydation  der  schwefelhaltigen 
Substanz  durch  gasförmigen  Sauerstoff"  bewirkt  wird. 

Wichtiger  als  die  wohl  kaum  mehr  benutzten  Methoden  von 
Warren^*),  HempeP^),  Mixter^^),  Sauer^'),  Claesson^*),  Weidel 
und  v.  Schmidt^^),  Valentin^"),  Zulkowsky  und  Lepez"^)  ist  die 

1.  aiethode  von  Brügehnann.22) 

Diese  Methode  gestattet  in  organischen  Substanzen  Schwefel, 
Chlor,  Brom,  Jod.  Phosphor  und  Arsen,  eventuell  auch  neben- 
einander zu  bestimmen.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Verbrennung 
der  Substanz  im  SauerstofTstrome  und  Überleiten  der  Verbrennungs- 
produkte über  glühenden  Kalk  beziehungsweise  Natronkalk. 

Das  Verfahren  ist  etwas  verschieden  für  feste  und  nicht  flüchtige 
Substanzen  einerseits  und  für   leicht   flüchtige  Flüssigkeiten   anderer- 
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Suppl.   z.  Handwörterb.  d.  Chemie,    1.  Aufl.,  S.  205. 

Auch  Seite  210.  —  Low,   Pflüg.  31,  394  (1883). 

Leeuwen,  Rec.  11,    103  (1892). 

Ann.  76,  90  (1850). 

See.  7,  212  (1854).   —  Vgl.  Bansen,  J.  pr.  (1)  64,   230  (1855). 

Ann.  73,   339  (1850);   74,   366  (1850). 

Arch.  53,    1   (1848). 

Journ.   Landw.  47,    173  (1899). 

Ann.  76,   88  (1850). 

Ann.  145,   25  (1868). 

Ch.  Ztg.  17,  99  (1893). 

Z.  anal.  9,  271   (1870). 

Z.  ang.  20,    1637  (1907). 

Z.  anal.  5,    169  (1866). 

Z.  ang.  5,   393   (1892). 

Sill.  Am.  J.  (3),  4,  90  (1872). 

Z.  anal.  12,   32,    17()  (1873). 

Z.  anal.    22,   177    (1883);    26, 


371    (1887).   —    B.  19,    1910  (1886):   20, 


B.  10,   1131   (1877). 
Chem.   News  No.  429,   89  (1868). 
M.  6,  447  (1885). 

Z.  anal.  15,    1  (1876);  16,  1,  20  (1877). 
bei  der  Soda  mid  Magnesia  verwendet  werden: 


—  Über  eine  ähnliche  Methode, 
Bay,  C.  r.  146,  333  (1908). 
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seits.  Die  Halogene  bestimmt  Brügelmann  nach  Volliard, 
Schwefelsäure  titrimetrisch  nach  einer  Modifikation  der  Wilder- 
steinschen  Methode/)  Arsen-  und  Phosphorsäure  nach  einer 
eigenen  Methode.")  Sind  mehrere  dieser  Elemente  gleich- 
zeitig vorhanden,  so  wird  nach  beendigter  Verbrennung  der  Kalk 
(Natronkalk)  vorsichtig  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  aliquote  Teile  für  die  ein- 
zelnen Bestimnnmgen  verwendet. 

Ausführung  der  Methode. 

1.   Feste  Substanzen  aller  Art,  sowie  flüssige,  nicht  flüchtige  Verbindungen. 

Die  hierher  gehörenden  Körper  werden,  wenn  sie  in  kleineren 
Quantitäten  verbrannt  werden  sollen,  in  einem  Porzellan-  oder  Platin- 
schiffchen, dagegen,  wenn  größere  Mengen  in  Untersuchung  zu  ziehen 
sind,  in  anderer  geeigneter  Weise,  also  etwa  in  einem  kleinen  Glas- 
kolben mit  beim  Einfüllen  in  das  Rohr  einzuschiebendem  Halse  (in 
der  Art  des  S.  164  dargestellten)  oder  auch  in  einer  kleinen  Schale 
abgewogen  und  dann  stets  für  sich  in  das  Rohr  gebracht.  Es  ist 
nicht  nötig,  falls  die  Substanz  in  Körnern  oder  überhaupt  in  größeren 
in  das  Rohr  passenden  Stücken  vorhanden  ist,  diese  erst  zu  zer- 
kleinern. Erbsen  und  Haselnußkerne  z.  B.  werden  ohne  weiteres  als 
solche,  Haselnußschalen  nur  nach  ganz  gröblichem  Zerstoßen,  so 
daß  die  Stücke  in  das  Rohr  passen,  verbrannt,  und  ebenso  verfährt 
man  immer  mit  Vorteil,  wenn  es  die  Natur  der  Substanz  erlaubt, 
sie  in  Stücken  oder  auch  Krystallen  anzuwenden. 

Die  Länge  des  Verbrennungsrohres,  dessen  innerer  Durch- 
messer etwa  12  mm  betrage,  richtet  sich  einmal  nach  der  Natur, 
dann  auch  nach  der  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Im 
allgemeinen  ist  eine  Länge  von  50 — 60  cm  passend.  Die  anzuwendende 
Schicht  des  gekörnten  Ätzkalks  dagegen  ist  ein  für  allemal 
nur  10  cm  lang.  Ebenso  ist  die  Substanz  von  dem  Ende  des 
Rohres,  durch  welches  der  Sauerstoff  eintritt,  stets  ungefähr  15  cm 
weit  entfernt.  Einige  Verbindungen  entwickeln  beim  Erhitzen,  und 
dies  gilt  insbesondere  von  den  unzersetzbar  flüchtigen,  eine  solche 
Menge  leicht  entzündlicher  Dämpfe,  daß  Explosionen  nicht  zu  ver- 
meiden sein  würden,  wenn  solche  Körper  ohne  weiteres  vor  die 
glühende  Kalkschicht  gebracht  und  alsdann  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brannt werden  sollten.  Diese  Explosionen  lassen  sich  aber  mit 
Sicherheit  abwenden,  wenn  man,  was  Warren  für  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmungen  in  organischen  Verbindungen  in  gleicher 
Absicht  zuerst  vorgeschlagen  hat,  vor  die  Kalkschicht  eine  Lage  von 
dichtem,  feinfaserigem  Asbest  bringt. 

Das  Beschicken  des  an  seinen  beiden  Enden  durch  Erhitzen  vor 
dem  Gebläse  von  den  scharfen  Glaskanten  befreiten  Rohres   geschieht 


1)  Siehe  S.  235. 

2)  Siehe  S.  252. 
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nun  in  folgender  Weise:  Das  eine  Ende  desselben  wird  mit  einem 
geeignet  zusammengebogenen  Platinblech  geschlossen,  welches  man 
etwa  2  cm  weit  einschiebt  und  welches  sich  ziemlich  fest,  so  daß  es 
einen  gewissen  Halt  hat,  an  die  Wandungen  des  Rohres  anlegen  muß. 
Hierauf  wird  die  10  cm  lange  Schicht  des  gekörnten  Ätzkalks,  damit 
dieselbe  möglichst  dicht  zu  liegen  kommt,  unter  gelindem  Auf- 
klopfen des  Rohres  eingefüllt  und  die  noch  leere  Partie  des  Rohres 
alsdann  sorgfältig  von  den  anhaftenden  Kalkteilchen  gereinigt.  Hat 
man  mit  Körpern  zu  tun,  welche  sich,  wie  die  meisten  Pflanzenteile, 
in  größeren  Stücken  anwenden  lassen  und  daher  gestatten,  die 
Kalkschicht  gegen  das  zusammengebogene  Platinblech  hin  zusammen- 
zudrücken so  bringt  man  dieselben  direkt  vor  die  Kalkschicht;  er- 
möglicht dies  die  Substanz  aber  nicht,  befindet  si3  sich  in  einem 
Schiffchen,  oder  kann  sie  überhaupt,  etwaiger  leichter  Zersetzbarkeit 
oder  Flüchtigkeit  wegen,  erst  dann  in  das  Rohr  eingeführt  werden, 
wenn  die  Kalkschicht  bereits  zum  Glühen  gebracht  ist,  so  gibt  man 
der  letzteren  dadurch  den  not  gen  Halt,  daß  man  zwischen  sie  und 
die  Substanz  eine  etwa  5  cm  lange  Lage  in  ihrer  Größe  dem  Rohr- 
durchmesser angepaßter  Glasstückchen,  welche  man  in  bekannter 
Weise  mit  einem  Schlüssel  von  einem  Verbrennungsrohre  —  das  Glas 
muß  schwer  schmelzbar  sein  —  abbrechen  kann,  bringt.  Noch  besser 
ist  —  bei  phosphorfreien  Substanzen  —  etwas  zusammengebogenes 
Platinblech. 

Man  führt  noch  eine  15 — 20  cm  lange  Asbestschicht  ein,  dann 
die  Substanz.  Die  letzten  15  cm  der  Röhre  bleiben  leer.  Die  den 
Gasometern  zugewendete  Seite  des  Rohres  steht  3 — 5  cm  aus  dem 
Ofen  heraus.  Der  andere  Teil  des  Rohres,  in  welchem  die  übrigen 
14  cm  der  Asbestschicht  und  die  Substanz  sich  befinden  ruht  frei 
in  dem  Ofen.  Auf  diese  Weiss  bleiben  die  i^sbestschicht  und  die 
Substanz  vor  zu  starkem  Erhitzt^erden  durch  die  heißen  benach- 
barten Teile  sicher  bewahrt.  Ist  die  Substanz  bereits  in  das  Rohr 
eingeführt,  hat  man  also  mit  größeren  Substanzmengen,  wie  z.  B. 
Pflanzenteilen,  zu  arbeiten,  für  deren  Aufnahme  ein  Schiffchen  nicht 
geräumig  genug  ist,  so  erhitzt  man  nunmehr,  nachdem  mittels 
eines  durchbohrten  gutschließenden  Kautschukstopfens,  eines  in  den- 
selben eingepaßten  Glasröhrchens  und  eines  Kautschuckschlauches  die 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoffgasometer  schon  vorher  hergestellt 
wurde,  auch  der  Sauerstoffstrom  in  der  nachher  zu  erwähnenden  Art 
schon  reguliert  worden  ist,  eine  solche  Strecke  der  Kalkschicht,  also 
etwa  5  cm  derselben  zum  Glühen,  wie  es  zulässig  ist,  ohne  daß  die 
Substanz  selbst  zu  früh  zersetzt  \\'ird.  Erst  wenn  dies  erreicht  ist, 
erhitzt  man  langsam  auch  den  übrigen  Teil  der  Kalkschicht,  welcher 
der  Substanz  zunächst  liegt  und  diese  selbst,  wie  nachher  angegeben 
wird.  Soll  dagegen  die  Substanz  in  einem  Schiffchen  verbrannt  wer- 
den, so  erhitzt  man  erst  die  ganze  Kalkschicht  und  die  sie  von  der 
Substanz  oder  der  etwa  angewandten  Asbestschicht  trennenden  Glas- 
stückchen oder  das   Platinblech    sowie    einen  Zentimeter    Breite    der 
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Asbestschiclit  selbst  zum  Glühen,  setzt  dann  den  Sauerstoffstrom  in 
Bewegung,  führt  das  die  Substanz  enthaltende  Schiffchen  entweder  bis 
an  die  Asbestschicht  oder,  falls  eine  solche  nicht  vorhanden,  bis  auf 
etwa  5  cm  vor  die  erhitzten  Teile  in  das  Rohr  ein  und  verschließt 
dasselbe  hierauf  sofort  wieder  mittels  des  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfens. Das  in  diesen  eingepaßte  Röhrchen  habe,  damit  man  vor 
einem  Zurücktreten  von  Dämpfen  gesichert  ist,  eine  Ausströmungs- 
öffnung für  den  Sauerstoffstrom  von  nur  etwa  0.5  mm. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  wird  die  Verbrennung  selbst  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  der  Substanz  eingeleitet  und  in  der  Weise  weiter 
und  zu  Ende  geführt,  daß  die  Sauerstoffzufuhr  bei  den  an  den  be- 
treffenden Elementen  reicheren  Substanzen,  den  rein  chemisclien  Ver- 
bindungen, stets,  also  während  der  ganzen  Operation,  im  Überschusse 
vorhanden  ist,  bei  den  an  den  betreffenden  Elementen  ärmeren  Sub- 
stanzen, den  organisierten  Gebilden,  womöglich  fortwährend  ausreicht, 
die  anfangs  ausgeschiedene  Kohle  sogleich  zu  oxydieren. 

Man  geht  für  alle  Fälle  sicher,  wenn  man  die  Schnelligkeit,  mit 
der  man  den  Sauerstoffstrom  zutreten  läßt,  so  regelt,  daß  in  einer 
Minute  etwas  mehr  als  100  ccm  Gas  in  das  Verbrennungsrohr  gelangen. 

Bei  Substanzen,  deren  Zersetzungsprodukte  zu  Explosionen  führen 
könnten,  leitet  man  die  Verbrennung  im  Luftstrome  ein.  Die  Kalk- 
schiclit  soll  während  der  Verbrennung  womöglich  ganz  weiß  bleiben. 
Beginnt  die  Substanz  zu  glimmen  oder  zu  brennen,  so  ist  die  äußere 
Wärmezufuhr  zeitweise  einzustellen,  und  die  Sauerstoffzufuhr  ent- 
sprechend zu  mäßigen. 

Nachdem  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise  alles  Brennbare  an- 
scheinend oxydiert  und  der  Kalkschicht  zugeführt  worden  ist,  Am'd 
auch  der  Teil  des  Rohres,  in  welchem  sich  die  Substanz  befand,  und 
der,  welcher  die  etwa  zur  Anwendung  gekommene  Asbestschiclit  ent- 
hält, zum  Glühen  erhitzt.  Sobald  dies  bewirkt  wurde,  die  Kolile 
vollständig  verbrannt  ist  und  der  Sauerstoff  sich  am  offenen  Ende 
des  Rohres  deutlich  nachweisen  läßt,  ist  die  Operation  beendigt. 

Ist  nun  die  Substanz  durch  eine  Asbestschicht  und  Glasstück- 
chen oder  ein  zusammengebogenes  Platinblech  von  der  Kalkschicht 
getrennt,  so  bringt  man  das  noch  heiße  Rohr,  da  wo  sich  die  Glas- 
stückchen oder  das  Platinblech  und  die  Asbestschiclit  berühren,  mit- 
tels einiger  daraufgebrachter  Tropfen  Wasser  behutsam  zum  Springen 
und  entfernt  nach  dem  Erkalten  sorgfältig  die  Asbestfasern  und  Glas- 
splitter, welche  an  dem  die  Kalkschicht  enthaltenden  Teile  des  Rohres 
noch  zurückgeblieben  sind.  War  aber  die  Substanz  in  direkter  Be- 
rührung mit  der  Kalkschicht  oder  befand  sie  sich  in  einem  Schiffchen, 
und  zwar  nur  durch  Glasstückchen  oder  ein  Platinblech  von  derselben 
getrennt,  so  wird  das  Rohr  in  seiner  ganzen  Länge  in  L^ntersuchung 
gezogen. 

In  beiden  Fällen  entleert  man  die  letzten  an  dem  Ende  des 
Rohres,  an  welchem  der  Sauerstoff"  während  der  Operation  austrat, 
befindlichen  2  cm  der  Kalkschicht  in  ein  besonderes  Becherglas,  nach- 
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dem  man  das  Rohr  an  seiner  Außenseite  gründlich  gereinigt  und  das 
den  Verschluß  bildende  Platinblech  mit  einem  starken  hakenförmig 
umgebogenen  Drahte  vorsichtig  entfernt  hat.  Man  nimmt  dies  am 
besten  über  einem  Bogen  Glanzpapier  vor,  wobei  man  das  Rohr  stets 
horizontal  hält  oder  es  auch  fest  auf  das  Glanzpapier  auflegt.  Die 
erwähnten  2  cm  der  Kalkschicht,  die  man  besonders  darauf  prüft, 
dürfen  keine  Spur  der  betreffenden  Elemente  enthalten ,  wenn  die 
Verbrennung  gut  verlaufen  ist  und  die  Kalkschicht  die  erforderliche 
Beschaffenheit  gehabt  hat.  Finden  sich  in  diesen  letzten  2  cm  der 
Kalkschicht  Spuren  der  zu  bestimmenden  Elemente,  so  muß  man 
auf  Verluste  gefaßt  sein,  sofern  man  die  Bestimmung  durchführt. 
Es  ist  daher  das  Richtige,  alsdann  die  Operation  ohne  weiteres  zu 
wiederholen. 

Das  noch  im  Rohre  Befindliche  wird  nun  bis  auf  das  etwa  an- 
gewandte Platinblech  und  auf  das  Schiffchen,  welches  man  in  der 
Regel  im  Rohre  ausspülen  kann,  ebenfalls  in  ein  Glas  gebracht  — 
was  durch  gelindes  Klopfen  an  der  Außenwandung  des  Rohres  oder 
mit  Hilfe  eines  starken  Platindrahtes  leicht  gelingt  —  und  in  Wasser 
und  Säure  gelöst,  worauf  die  Elemente  in  üblicher  Weise  bestimmt 
werden. 

Verbrennt  man  Phosphor  enthaltende  Verbindungen  und 
will  die  Bildung  von  Metaphosphorsäure  verhindern,  so  mischt  man 
die  in  einem  Schiffchen  befindliche  Substanz  innig  mit  überschüssigem 
feingepulvertem  Ätzkalk,  etwa  dem  3 fachen  Volumen.  Da  in  diesem 
Falle  die  gewöhnlich  zur  Anwendung  kommenden  Platinschiffchen  zu 
klein  sind,  biegt  man  sich  vorteilhaft  ein  passendes  aus  einem  großen 
Platinblech  zurecht.  Bei  der  Analyse  dieser  Verbindungen  vermeide 
man  unter  recht  vorsichtigem  Operieren  die  Anwendung  einer  Asbest- 
schicht; denn  in  einer  solchen  würde  sich,  auch  wenn  die  Substanz 
mit  Kalk  gemischt  ist,  leicht  Phosphor  bei  etwaiger  Verflüchtigung 
desselben  nach  dem  Glühen  als  Metaphosphorsäure  absetzen. 

2.  Flüssige  flüchtige  Verbindungen. 

Flüssige  flüchtige  Verbindungen  werden  wie  bei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmungen  in  einem  kleinen,  dünnwandigen  Glas- 
kügelchen  mit  langem,  feinem  Halse  abgewogen.  Der  letztere 
mißt  8  cm  und  wird,  nachdem  man  die  Substanz  hat  eintreten  lassen, 
an  seiner  Spitze  vor  der  Lampe  zugeschmolzen. 

Die  Länge  des  Verbrennungsrohres  richtet  sich  auch  hier 
zweckmäßig  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  Natur  der  Sub- 
stanz; doch  ist  ein  solches  von  50  cm  für  alle  Fälle  brauchbar.  Der 
innere  Durchmesser  desselben  betrage  wieder  etwa  12  mm.  Da  viele 
der  hierhergehörenden  Verbindungen  auch  schon  bei  ganz  gelindem 
Erwärmen  größere  Mengen  leicht  brennbarer  Dämpfe  entwickeln,  so 
ist  die  Anwendung  einer  Asbestschicht  in  der  Regel  noch  wichtiger. 

Die  Beschickung  des  Rohres  geschieht  wie  bei  1.  Die  Länge 
der  Asbestschicht  beträgt  20  cm.     An  dem  dem  nachher  eintretenden 
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Sauerstoffstrome  zugekehrten  Ende  derselben  wird  das  Rohr  nach  der 
Füllung  vor  dem  Gebläse  vorsichtig  eng  ausgezogen,  wobei  man  es 
stets  so  hält,  daß  die  Kalkschicht  eine  tiefere  Lage  hat  als  die  Asbest- 
schicht. Dieser  verengte  Teil  des  Rohres  muß  einen  etwas  kleineren 
Durchmesser  haben  als  das  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte 
Glaskügelchen,  darf  aber  doch  nicht  zu  schwach  im  Glase  sein.  Läßt 
sich  die  Substanz  ohne  Anwendung  einer  Asbestschicht  untersuchen, 
so  gibt  man  dem  Rohre,  20  cm  —  und  diese  leer  lassend  —  von  den 
der  Kalkschiclit  benachbarten  Glasstückchen  oder  dem  Platinbleeh 
entfernt,  ebenfalls  in  der  schon  erwähnten  Weise  eine  Verengerung. 
Diesen  Z^vischenraum  von  20  cm,  durch  den  auch  die  flüchtigsten  Ver- 
bindungen weit  genug  von  den  glühenden  Teilen  des  Rohres  gehalten 
werden,  kann  man  bei  weniger  flüchtigen  auch  den  L'mständen  nach 
verkleinern  und  dann  dementsprechend  ein  etwas  kürzeres  Verbren- 
nungsrohr benutzen. 

Der  Rinne,  welche  zur  Aufnahme  des  Rohres  bestimmt  ist,  gibt 
man  eine  solche  Lage,  und  zwar  hier  in  allen  Fällen,  daß  sie  nur 
den  Teil  desselben  unterstützt,  welcher  die  Kalkschicht  und  die  5  cm 
lange  Lage  von  Glasstückchen  oder  das  diese  ersetzende  Platinblech 
enthält.  Der  andere  Teil  des  Rohres,  in  welchem  die  Asbestschicht 
oder  der  ihr  entsprechende  leer  gelassene  Raum  sowie  die  zur  nach- 
herigen Aufnahme  des  Kügelchens  mit  der  Substanz  bestimmte  Partie 
sich  befinden,  ruht  frei  in  dem  Ofen.  Man  erhitzt  nun  die  Kalk- 
schicht sowohl  wie  die  5  cm  lange  Lage  von  Glasstückchen  oder  das 
Platinblech,  auch  einen  Zentimeter  der  Asbestschicht  selbst,  zum 
Glühen  und  schiebt  erst,  ^enn  dies  vollständig  erreicht  ist,  das  die 
Substanz  enthaltende  Kügelchen  so  in  das  Rohr  ein,  daß  es  mit  der 
zugeschmolzenen  Spitze  —  also  ohne  diese  vorher  abzubrechen  — 
bis  an  die  Asbestschicht  oder,  falls  eine  solche  nicht  vorhanden,  bis 
an  den  die  Verengerung  des  Rohres  schließenden  Asbestpfropfen  reicht. 
Das  Rohr  wird  hierauf  mittels  eines  durchbohrten,  weichen  Kaut- 
schukstopfens, in  welchen  ein  20  cm  langes,  nicht  zu  schwaches  und 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Sauerstoff gasometer  in  Ver- 
bindung stehendes  Glasröhrchen  von  etwa  6  mm  Durchmesser  ein- 
gepaßt ist,  geschlossen,  nachdem  man  schon  vorher  den  Sauerstoff- 
strom in  geeigneter  Weise  in  Bewegung  gesetzt  hat.  Die  rund  ab- 
geschmolzene Spitze  hat  eine  Öffnung  von  0,5  mm. 

Dadurch,  daß  man  die  nötige  Menge  Glycerin  auf  das  den  Sauer- 
stoff zuführende  Röhrchen  gestrichen  hat,  läßt  sich  dasselbe,  wovon 
man  sich  vorher  überzeugt,  auch  bei  vollkommen  dichtem  Verschlusse 
des  Verbrennungsrohres  durch  den  Kautschukstopfen  in  diesem  ver- 
schieben; man  bewirkt  daher  das  Abbrechen  des  Kugelhalses  leicht 
durch  ein  Vorwärtsstoßen  des  Kügelchens.^)  Sobald  dann  im  Verlaufe 
der  Verbrennung  alle  Flüssigkeit  das  Kügelchen  verlassen  hat,  zer- 
bricht man  dasselbe  durch  das  den  Sauerstoff  zuleitende  Rohr,  indem 


^)  Ein  ähnliches  Verfahi'en  auch  Seite    192  und  251. 
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man  mit  demselben  die  Kugel  bis  an  die  Verengerung  des  Verbren- 
nungsrohres schiebt  und  dort  zerdrückt.  Hierdurch  wird  auch  der 
kleine  noch  gasförmig  in  der  Kugel  zurückgebhebene  Überrest  der 
Substanz  der  Kalkschicht  zugeführt.  Das  Zuleitungsrohr  wird  als- 
dann wieder  zurückgezogen  und  schließlich,  nachdem  man  den  Sauer- 
stoff am  offenen  Ende  des  Rohres  bereits  hat  nachweisen  können 
und  die  Substanz  der  Kalkschicht  anscheinend  zugetrieben  ist,  der 
Sicherheit  wegen  auch  der  Teil  des  Rohres,  welcher  bisher  noch  nicht 
erhitzt  war,  also  die  Asbestschicht  oder  der  ihr  entsprechende  leere 
Zwischenraum  und  die  die  Kugelüberreste  enthaltende  Stelle  zum 
Glühen  gebracht.  Sobald  hierauf  am  offenen  Ende  des  Rohres  ein 
Entweichen  des  Sauerstoffs  wiederum  deutlich  zu  erkennen  ist,  ist 
auch  die  Verbrennung  beendigt. 

Das  noch  heiße  Rohr  wird  hierauf,  da.  wo  sich  die  Glasstück- 
ehen oder  das  Platinblech  und  die  Asbestschicht  berühren,  oder  wenn 
eine  solche  nicht  vorhanden,  da,  wo  der  leere  Teil  des  Rohres  beginnt, 
wie  bei  den  in  die  vorige  Abteilung  gezählten  Körpern  durch  einige 
darauf  gebrachte  Tropfen  Wasser  zum  Springen  veranlaßt.  Man 
verfährt  auch  mit  dem  die  Kalkschicht  enthaltenden  Teile  des 
Rohres  in  allen  übrigen  Stücken  genau  so,  wie  dies  dort  auseinander- 
gesetzt wurde. 

Um  auch  Brom  und  Jod  nach  dieser  Methode  bestimmen  zu 
können,  muß  man  an  Stelle  des  Ätzkalks  reinen  Natronkalk 
benutzen. 

Darstellung  von  reinem  Natronkalk. 

In  einem  großen  Porzellantiegel  (nicht  in  einer  Silberschale)  von 
etwa  8 — 9  cm  Öffnung  und  7  cm  Höhe  löscht  man  80  g  zerriebenen 
Marmorkalk  mit  einer  heißen  Lösung  von  20  g  Natronhydrat  in  60  g 
Wasser.  Nach  dem  Zusätze  der  Natronlauge  rührt  man  sofort  und 
schnell  mit  einem  Glasstabe  um,  damit  die  Lauge  den  Kalk  voll- 
kommen gleichmäßig  durchdringt,  ehe  dieser  gelöscht  wird ;  denn  tritt 
die  Absorption  des  Wassers  (in  der  angegebenen  Menge)  durch  den 
Kalk  früher  ein,  so  ist  die  gleichmäßige  Aufsaugung  der  Natronlauge 
durch  denselben  nicht  gesichert  —  es  kann  vielmehr  ein  Teil  Kalk 
ungelöscht  bleiben  — ,  und  eine  nachherige  gleichförmige  Mischung 
ist  bei  der  Zähigkeit  der  Masse  nicht  mehr  zu  erreichen.  Anderer- 
seits ist  aber  ein  größerer  Zusatz  von  Wasser,  welches  doch  wieder 
verjagt  werden  müßte,  wenn,  wie  angegeben,  verfahren  wird,  nicht 
erforderlich.  Der  erhaltene  Natronkalk  wird  alsdann  über  einem 
Bunsenbrenner  so  lange  erhitzt,  bis  das  Wasser  ausgetrieben  und  die 
Masse  vollständig  fest  geworden  ist.  Sie  löst  sich  nach  dem  Er- 
kalten leicht  aus  dem  Tiegel  los  und  wird  für  den  Gebrauch,  wie 
für  den  gereinigten  Ätzkalk  (Seite  243)  angegeben,  gekörnt.  80  g 
Kalk  und  20  g  Natronhydrat  geben  Material  für  etwa  8  Verbren- 
nungen und  lassen  sich  bequem  in  einem  Tiegel  von  der  angegebenen 
Größe    verarbeiten.     Der   Kalk   wird   direkt   in   dem  Tiegel   gelöscht. 
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Darstellung  von  reinem   Ätzkalk. 

Der  zu  verarbeitende  Kalk,  am  besten  gebramiter  Marmorkalk, 
wird  zuerst  in  einer  Porzellanscliale  mit  Wasser  gelöscht  und  dann 
mit  nur  so  viel  chlorfreier  Salpetersäure  behandelt,  da(3  noch  ein  klei- 
ner Teil  ungelöst,  die  Reaktion  also  stark  alkalisch  bleibt.  Auf  diese 
Weise  scheidet  man  Eisen  und  Tonerde  gänzlich  ab.  Ohne  die- 
selben vorher  abzufiltrieren,  dampft  man  die  Flüssigkeit  nunmehr 
über  freiem  Feuer  so  weit  ein,  bis  der  Siedepunkt  auf  140"  C  ge- 
stiegen ist;  die  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  zeigt  dann  an  ihrer 
Oberfläche  eine  Haut  von  ausgeschiedenem  Calciumnitrat.  Diese 
heißgesättigte  Lösung,  welche  nach  dem  Erkalten  sehr  zähflüssig 
ist,  wird  in  ein  passendes  Becherglas  oder  Standgefäß  gebracht  und 
in  demselben  mit  zwei  Raumteilen  einer  Mischung  von  2  Vol.  ab- 
solutem Alkohol  und  1  Vol.  Äther  durch  Umrühren  innig  gemischt. 
Das  Ganze  wird  nun,  damit  der  Äther  sich  nicht  verflüchtigt,  in 
einen  nachher  zu  verschließenden  Kolben  übergefüllt.  Nach  zwölf  Stun- 
den langem  Stehen  an  einem  nicht  zu  kalten  Orte  trennt  man  die 
Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Niederschlage  durch  Filtration. 
Hierdurch  werden  Quarzkörner,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Eisen  und  Tonerde  vollkommen  beseitigt,  und  die  ablaufende  Lösung 
enthält  nunmehr  reines  salpetersaures  Calcium.  Dieselbe  wird  jetzt  in 
einer  Porzellanschale  durch  Abdampfen,  was  wieder,  wenn  die  Schale 
geräumig  genug,  über  freiem  Feuer  geschehen  kann,  ohne  daß  Alkohol 
und  Äther  Feuer  fangen,  erst  von  diesen  befreit  und  zuletzt  unter 
LTmrühren  vollständig  eingetrocknet.  Von  dem  so  erhaltenen  festen, 
Calciumnitrat,  welches  man  seiner  großen  Zerfließlichkeit  wegen 
in  einem  gut  zu  verschließenden  Glase  aufbewahrt,  wird  ein  kleiner 
Teil  in  einen  Porzellankolben  gebracht  und  der  Kolben  in  einem 
passenden  Ofen,  am  besten  wohl  einem  Gasofen,  da  man  in  einem 
solchen  den  ganzen  Kolben  übersehen  kann,  zum  Glühen  erhitzt. 
Sobald  das  salpetersaure  Calcium  zersetzt  ist,  sobald  also  die  Gasent- 
wicklung aufhört,  wird  eine  neue  Quantität  desselben  eingeführt  und 
so  fort.  Nachdem  in  dieser  Weise  sämtliches  Calciumnitrat  in  Ätz- 
kalk verwandelt  ist,  wird  der  Kolben  nach  genügendem  Erkalten  zur 
Erlangung  des  Inhaltes  zerschlagen.  Der  gewonnene  Ätzkalk  wird 
vollständig  von  den  anhaftenden  PorzeUanscherben  befreit,  und  in 
sehr  kleinen  Teilen,  denn  sonst  erhält  man  zu  viel  Pulver,  zu  Kör- 
nern von  5  mm  Durchmesser  zerstoßen. 

Um  auch  das  Chlor  zu  entfernen,  löst  man  den  Kalk  zu- 
erst wiederum  in  Salpetersäure,  konzentriert  die  Lösung  durch  Ein- 
dampfen und  fällt  nun  mit  einer  ebenfalls  konzentrierten  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  in  einem  geräumigen  Becherglase  oder,  bei  der  Ver- 
arbeitung größerer  Kalkmengen,  in  einem  hohen,  großen  Standgefäße 
aus.  Das  Calciumcarbonat  wird  nun  durch  Dekantieren  mit  destil- 
liertem, chlorfreiem  Wasser,  unter  gründlichem  Umrühren  nach  dem 
jedesmaligen  neuen  Aufgießen  desselben  so  lange  gewaschen,    bis  die 
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letzten  Waschwässer  —  welche  man,  damit  die  Reaktion  nicht  durch 
allzu  große  Verdünnung  der  Flüssigkeit  an  Schärfe  verhert,  nur  in 
kleinen  Mengen  anwendet  —  mit  Silberlösung  geprüft,  nicht  mehr 
die  geringste  Reaktion  auf  Chlor  erkennen  lassen.  Dieser  Punkt  wird 
schnell  erreicht,  da  sich  das  Calciumcarbonat  ausgezeichnet  absetzt. 
Wenn  der  Kalk  vollkommen  von  Chlor  befreit  ist,  löst  man  ihn  von 
neuem  in  der  Weise  in  chlorfreier  Salpetersäure,  daß  ein  kleiner  Teil 
unzersetzt  bleibt,  um  Eisen  und  Tonerde  abzuscheiden.  Ebenso  ver- 
dampft man  die  Lösung  wieder  bis  zum  Siedepunkte  140"  C  und  ver- 
fährt zur  Beseitigung  der  übrigen  Verunreinigungen  in  allen  Stücken 
wie  oben  auseinandergesetzt  wurde. 


Fig.    136. 

Man  kann  nach  dem  Brügelmannschen  Verfahren  auch  gas- 
förmige Schwefelverbindungen,  z.  B.  auch  den  Schwefelgehalt 
des  Leuchtgases  bestimmen. 

Beifolgende  Abbildung  (Fig.  136)  zeigt  den  zusammengesetzten 
Apparat;  a  ist  das  Verbrennungsrohr,  b  das  Sauerstoffzuleitungsrohr, 
c  der  das  Leuchtgas  enthaltende  graduierte  Gasometer. 

3.  Maßanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure: 
a)  Nach  Brügelmann^) 

Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  wird  siedend  mit  'Yg-Chlor- 
bariumlösung  titriert  und  zur  Erkennung  der  Endreaktion  ver- 
mittels eines  kleinen  Heberfilters  a  (Fig.  137)  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  klar  abgezogen  und  mit  ein  paar  Tropfen  Chlor- 


1)  Z.  anal.   16,   19  (1877).    —   Vgl.   Wilder.stein,  Z.  anal.   1,    431   (1862). 
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bariumlösung  aus  der  Bürette  geprüft.  Das  Heberfilter  wird  auf  dem 
Eande  des  Becherglases  hängend  in  die  heiße  Flüssigkeit  eingeführt, 
nachdem  man  es  vorher  mit  heißem  Wasser  ganz  angefüllt  hat.  Dies 
kann  vorteilhaft  und  ohne  Gefahr  für  eine  Verletzung  des  Hebefilters, 

unter  Anwendung  von  nur  sehr  wenig 
heißem  Wasser,  durch  vorsichtiges  Saugen 
mit  dem  Munde  geschehen,  namentlich 
wenn  der  zum  Überbinden  der  Trichter- 
glocke dienende,  das  Filtrierpapier  ein- 
schließende Baumwollstoff  dicht  genug  ist. 
Die  Biegung  des  Hebers  besteht  aus  einem 
Stück  Kautschukschlauch,  ebenso  das  Ende 
des  aus  dem  Glase  herv^orragenden  Heber- 
armes. Die  Strecke  von  a — b  beträgt 
etwa  18 — 20  cm. 

Das  anzuwendende  Becherglas  hat 
einen  Inhalt  von  etwa  250  ccm,  die  Öffnung 
des  kleinen  Saugfilters  beträgt  nur  etwa 
1.5  cm  im  Durchmesser,  und  der  ganzen 
Saugvorrichtung  gibt  man  eine  solche 
Dimension,  daß  sie  nicht  über  15  ccm 
Flüssigkeit  faßt. 

Man  wird,    wenn  Bestimmungen  von 
nicht  annähernd  bekannten  Schwefelsäure- 
vorteilhaft    so    verfahren,    daß    man    zuerst 
etwa    auf    1   ccm    mit   "/j^-    (oder 


Fig.   137. 


mengen  vorliegen,  oft 
in  einem  Teile  bloI3  annähernd, 
auch  'Y--)Lösung  titriert  und  den  Versuch  hierauf  in  einem  zweiten 
Teile  mit  'Ys'Lösung  beendigt,  oder  daß  man  von  vornherein  etwas 
mehr  "/g-Chlorbariumlösung  als  nötig  zusetzt  und  dann  mit  gleich- 
wertiger Schwefelsäurelösung  zurücktitriert. 

Die  "/g-Chlorbariumlösung,  enthaltend  24.437  g  BaCl^  -j-  2  aq.  im 
Liter,  entspricht  auf  0.1  ccm  nur  0.0008  Schwefelsäure  (oder  0.00028 
Schwefel),  bis  auf  0,1  ccm  kann  man  aber  mit  Sicherheit  titrieren. 
Die  Genauigkeit  der  Schwefelsäurebestimmungen  in  der  angegebenen 
Form  ist  denn  auch,  verglichen  mit  den  entsprechenden  auf  gewichts- 
analytischem Wege  erhaltenen  Bestimmungen,  eine  vollkommen  ge- 
nügende. 

h)  Methode  von   Tarugi  und  Bianchi.^) 

Die  Verfasser  haben  die  Beobachtung  gemacht,  daß,  wenn  man  die 
trübe  Flüssigkeit,  welche  den  Niederschlag  von  Baiiumsulfat  enthält, 
in  einem  engen  Rohre  mittels  Druck  steigen  läßt,  eine  fast  momen- 
tane Klärung  dieser  Flüssigkeit  eintritt.  Diese  Methode  kann  nicht 
bloß  zur  Klärung  der  Flüssigkeiten,  Melche  Bariumsulfat  enthalten, 
sondern   auch    zur  titrimetischen  Bestimmung  des  Bariums  oder  der 


1)  Gazz.  36,  I,  347  (1906).  —  Z.   ang.   20,   Uli   (1907). 
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Schwefelsäure  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  folgenden 
Apparat  anwenden  (Fig.  138).  Der  Kolben  A  faßt  300  ccm  und  ist 
mit  einem  mit  drei  Rohren  versehenen  Pfropfen  B  geschlossen. 
Das  Rohr  C,  welches  als  Manometer  dient,  ist  U-förmig  und 
enthält  Quecksilber,  L,  welches  einen  Durch- 
messer von  5  mm  besitzt,  ist  mit  dem  Trichter  E 
mittels  des  Gummischlauches  G,  welcher  mit  dem 
Quetschhahn  F  geschlossen  werden  kann,  ver- 
sehen. Das  dritte  Rohr  ist  mit  einem  gläsernen 
Hahne  D  und  dem  Gummischlauche  H  versehen. 
In  den  Kolben  A  wird  z.  B.  die  Sulfatlösung 
eingefüllt;  es  muß  stets  so  viel  genommen  werden, 
daß  L  in  die  Lösung  selbst  eintaucht.  Durch  E 
und  L  läßt  man  aus  einer  Bürette  eine  ^{-^q-  ^\ 
Bariumchloridlösung  eintropfen.  Man  wäscht  den 
Trichter  E  mit  destilliertem  Wasser,  und  mittels 
des  Sclilauches  H  bläst  man,  so  daß  die  Flüssig- 
keit in  dem  Rohre  L  steigt  und  die  an  den 
Wänden  hängengebliebenen  Tropfen  mitnimmt. 
Man  erwärmt  dann  auf  70—80°  und  schließt 
beide  Rohre.  Durch  den  entstehenden  Druck 
steigt  die  Flüssigkeit  in  L.  Hat  die  Absetzung 
vollständig  stattgefunden,  so  erhält  man  eine 
klare  Lösung,  anderenfalls  noch  eine  trübe.    Wenn 

man  die  Bariumlösung  durch  eine  Bürette  tropfenweise  hinzufügt, 
und  in  genannter  Weise  arbeitet,  kann  man  leicht  den  richtigen 
Punkt  treffen  und  bequem  und  schnell  den  Gehalt  an  Schwefelsäure 
(bzw.   an  Barium)  ermitteln. 


Fig.   138. 


2.  Methode  von  Barlow.^) 

Diese  Methode  ist  auf  einem  von  Berthelot-)  angegebenen  Ver- 
fahren aufgebaut  und  namentlich  für  die  Analyse  von  Pflanzen- 
oder Tierstoffen  geeignet. 

Ein  Rohr  (Fig.  139)  aus  böhmischem,  schwer  schmelzbarem  Glase 
von  gegen  70  cm  Länge  und  L5  cm  Durchmesser  ist  an  einem  Ende 
ausgezogen  und  nach  unten  gebogen.  Ungefähr  30  cm  von  diesem 
Ende  entfernt  ist  eine  böhmische  Röhre  von  6 — 7  mm  Durchmesser 
seitlich  angeschmolzen;  der  Teil  der  weiteren  Röhre  zwischen  dem 
angeschmolzenen  und  dem  ausgezogenen  Ende  enthält  kohlensaures 
Natrium  oder  .,Sodaqiiarz"  (s.  u.),  der  Teil  zwischen  der  seitlichen 
Röhre  und  dem  nicht  ausgezogenen  Ende  dient  zur  Aufnahme  des 
oder  der  Porzellanschiffchen  mit  der  zu  verbrennenden  Substanz. 
Durch  den  dieses  Ende  des  Rohres  schließenden  Kork  und  über  die 


1)  Teilens,   Journ.  Landw.   26.    289    (1903).    —    Barlow,    Am.   Soc.   26, 
341  (1904). 

^)  Chimie  Vegetale  et  Agricole,  4,  Käp.  4. 
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ZU  verbrennende  Substanz  kann  man  nach  Belieben  Kohlendioxyd  oder 
Sauerstoff  leiten ;  in  das  enge,  an  die  Mitte  des  Hauptrohres  gelötete 
Rolu'  wird  ebenfalls  Sauerstoff  geleitet,  und  passende  Verzweigungs- 
röhren samt  Schraubenquetschhähnen  erlauben,  den  Sauerstoff'  nach 
Belieben  dorthin  zu  leiten,  wo  man  ihn  braucht.  Eingeschaltete 
kleine  Kugelröhren  mit  etwas  Wasser  zeigen  die  Schnelligkeit  der 
Gasströme  an.  In  Berührung  mit  dem  erhitzten  Natriumcarbonat 
oder  dem  Sodaquarz  und  der  davor  befindlichen  Platinspirale  findet 
die  Verbreimung  der  Dämpfe  vollständig  statt. 


Flg.  139. 


Darstellung  des  Absorptionsmittels   für  die  Schwefelsäure. 

Reiner  Quarz,  welcher  zu  Stückchen  von  1 — 2  mm  Größe  zerstoßen 
ist,  wird  mit  3 — 4  g  reinem  Natriumcarbonat  und  etwas  Wasser  in 
einer  Schale  gemischt  und  d^s  Gemenge  unter  Umrühren  über  einer 
Spirituslampe  eingetrocknet.  Von  diesem  ,, Sodaquarz"  wird  eine 
Schicht  von  12 — 20  cm  eingebracht;  diese  Schicht  wird  an  einer 
Seite  durch  ein  rundes  Platinsiebchen,  an  der  anderen,  den  Dämpfen 
zugewandten  Seite  durcli  einen  längeren,  spiralig  gebogenen  Platin- 
draht zusammengehalten. 

Die  Vorderseite  der  Platinspirale  soll  sich  direkt  unter  der  Öff- 
nung der  Seitenröhre  D  befinden.  Die  Röhre  wird  jetzt  in  den  kalten 
Ofen  gelegt,  das  Schiff'chen  mit  der  abgewogenen  Substanz  eingeführt 
und  der  Kork  A  mit  der  T-Röhre  KS  eingefügt.  Die  zu  verbren- 
nende Substanz  ist  bequem  in  ein  oder  zwei  langen  Porzellanschiff- 
chen  enthalten.  Solche  14  cm  lange  und  1  cm  weite  Schiffchen 
aus  feinstem  Meißner  Porzellan  sind  leicht  zu  erlialten.  Zu  größeren 
Substanzmengen,  welche  selten  erforderlich  sind,  kann  die  Substanz 
in  einen  Zylinder  aus  reinem  Filtrierpapier,  AAclcher  im  Durchmesser 
etwas  kleiner  ist,  als  die  Röhre,  gefüllt  werden;  die  Enden  des  Zylin- 
ders sind  zusammengedreht  und  das  Ganze  wird  in  die  gehörige  Lage 
versetzt.  Das  Papier  brennt  ab  und  stört  die  Verbrennung  nicht. 
Der  Gebrauch  der  Schiffchen  bildet  indes  den  beträchtlichen  Vorteil, 
daß  Aschebestimmungen  zugleich  mit  den  Verbrennungen  vorgenom- 
men werden  können.  In  beiden  Fällen  muß  in  der  Verbrennungs- 
röhre zwischen  der  Substanz  und  der  Platinspirale  bei  E  ein  ca.  4 — 6  cm 
langer  leerer  Raum  gelassen  werden.  Dies  ist  unumgänglich  notwendig, 
wie  aus  einigen  Zeilen  weiter  unten  zu  ersehen  ist.  Ein  Sicher heits- 
becherglas  mit  ein  wenig  Wasser  ist  bei  C  aufgestellt,  um  eine  Probe 
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bezüglich  der  Vollständigkeit  der  Absorption  zu  erlauben.  (Es  mag 
bemerkt  werden,  daß  sich  hier  bei  der  beschriebenen  Methode  in 
keinem  einzigen  Falle  die  geringste  Sj^ur  von  Schwefel  zeigte.) 

Die  Seitenröhre  D  ist  mit  einer  Sauerstoflfleitung  verbunden 
und  ebenso  die  Röhren  K  und  S  mit  Kohlendioxyd-  bzw.  Sauerstoff- 
zufuhren. 

Alle  diese  Gasströme  streichen  durch  kleine  Waschflaschen  oder 
-kugeln,  um  die  Stromstärke  sichtbar  zu  machen,  und  werden  durch 
metallene  Schraubenklammern  auf  kleinen  Gummischlauchstücken 
reguliert.  Um  Unannehmlichkeiten  durch  unnötige  Erhitzung  der 
sauerstoffregulierenden  Schraubenklammern  zu  vermeiden,  empfiehlt 
es  sich,  eine  doppelte  Schicht  Asbestpapier  über  die  Seitenstange 
des  Ofens  zu  legen.  Die  Biegung  bei  D  kann  gleichfalls  ähnlich  ge- 
schützt werden,  obwohl  es  nicht  unbedingt  notwendig  ist.  Der  Teil 
der  Röhre  bei  dem  Korke  darf  nicht  erhitzt  werden  und  muß,  um 
die  Verkohlung  des  Korkes  zu  verhüten,  frei  von  jeder  Stütze  ge- 
halten sein. 

Ausführung  der  Verbrennung. 

Nachdem  alles  wie  oben  beschrieben  geordnet  ist,  werden  die 
den  Sauerstoftstrom  regulierenden  Klammern  S  und  D  geschlossen. 
Ein  langsamer  Kohlendioxydstrom  wird  durch  K  hindurchgeleitet  und 
der  Teil  der  Röhre  von  D — H  lu  schwacher  Rotglut  erhitzt.  Es 
empfiehlt  sich,  die  Temperatur  bei  D  ein  wenig  höher  zu  haben  als 
bei  H  und  sie  allmählich  die  Röhre  entlang  von  D  nach  H  zu  ver- 
ringern. Bei  H  ist  eine  Temperatur  unterhalb  Rotglut  zu  erhalten. 
(So  ist  man  sicher,  daß,  wenn  die  Temperatur  bei  D  während  der 
Verbrennung  hoch,  ja  sogar  ganz  übermäßig  hoch  ansteigt,  die  Gase 
dessenungeachtet  auf  eine  genügend  große  Schicht  absorbierenden 
Materials  in  der  richtigen  Temperatur  stoßen,  bevor  sie  die  Röhre 
verlassen.)  Wenn  der  Teil  DH  heiß  ist,  wird  ein  sehr  langsamer 
Sauerstoffstrom  durch  D  zugeführt,  während  der  Kohlendioxydstrom 
unverändert  gelassen  bleibt.  Die  Erhitzung  wird  jetzt  sehr  allmäh- 
lich von  D  nach  dem  Schiffchen  M  weitergeführt.  Ein  Brenner, 
welcher  ausreicht,  jede  Rückdestillation  zu  verhindern,  wird  bei  L 
angezündet.  Im  Augenblicke,  wo  die  Substanz  im  vordem  Teile 
des  Schiffchens  zu  verkohlen  anfängt,  wird  der  Sauerstoffstrom  durch 
D  vergrößert.  Nach  kurzer  Zeit,  gewöhnlich  nach  einigen  Sekunden, 
beginnt  die  Platinspirale  bei  D  zu  glühen,  die  Gase  von  M  entzünden 
sich  in  dem  Überschusse  des  Sauerstoffs  und  verbrennen  mit  kleiner 
Flamme  bei  oder  in  der  Nähe  der  Spirale.  Am  besten  ist  es,  an- 
fangs einen  ziemlich  starken  Sauerstoff'strom  durch  D  gehen  zu  lassen; 
nachdem  die  Gase  sich  einmal  entzündet  haben,  ist  die  Regulierung 
des  Stromes  bei  D  eine  leichte  Sache,  indem  die  Lage  und  Gestalt 
der  Flammenscheibe  selbst  den  Zustand  der  Dinge  anzeigen. 

In  der  Fig.  140  zeigt  die  Linie  ab  im  Durchschnitt  die  von  der 
Flamme   eingenommene   Lage,    wenn   die   zugeführte  Sauerstoffmenge 
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geliörig  geregelt  ist.  Wenn  die  Flamme  vertikal  wird  und  nach 
der  Substanz  zu  fortschreitet,  indem  sie  z.  B.  die  Lage  E  F  einnimmt, 
so  wird  ein  nutzloser  Überschuß  von  Sauerstoff  gebraucht.  Anderer- 
seits, wenn  der  Sauerstoff  nicht  ausreicht, 
nimmt  die  Flamme  eine  solche  geneigte 
Randlage,  wie  die  durch  c  d  dargestellte 
ein.  In  diesem  Falle  beginnt  der  nie- 
\     drigere    Rand    zu    flackern,     die    Flamme 

'•^ _j    wird  rußig  und  Kohle  lagert  sich  auf  den 

näherliegenden    Teilen     des    kohlensauren 
Fig.   140.  Natriums     ab,     wobei    jedoch    die    Kohle 

fast  augenblicklich  verschwindet,  \^enn 
man  die  Sauerstoffzufuhr  zeitweilig  vergrößert.  Eine  Sauerstoffzufuhr, 
welche  eben  die  Ablagerung  von  Kohle  verhindert,  ist  genügend. 
Von  diesem  Moment  an  schreitet  die  Verbrennung  fast  auto- 
matisch fort.  Die  Hitze  \^ird  allmählich  nach  dem  vorderen  (Kork-) 
Ende  der  Röhre  geleitet.  Hohe  Temperatur  ist  nicht  notwenig  und 
sollte  vermieden  werden.  Alles  was  man  in  dieser  Zeit  erstrebt, 
ist  die  vollständige  Verkohlung  der  Substanz,  und  diese  findet  unter- 
halb der  Rotglut  statt.  Die  Verkohlungsprodukte  \\erden  von  dem 
Kohlendioxydstrome,  der  jetzt  verlangsamt  werden  kann,  nach  der 
Flamme  fortgeführt. 

Es  ist  ersichtlich,  daß  Explosionen  nicht  stattfinden  können,  weil  die 
verbrennbaren  Verkohlungsprodukte  immer  mit  einer  solchen  Menge 
Kohlendioxyd  gemischt  sind,  daß  jede  Explosio'n  mit  dem  Sauerstoff" 
verhindert  wird.  In  der  Tat  hat  Barlow  niemals  solche  explosive 
Mischungen  erhalten,  wenn  er  auf  diese  Weise  arbeitete.  (Während 
einer  Verbrennung  von  Erbsen  wurde  ein  Versuch  gemacht,  Luft  anstatt 
KohlendioxjTl  zu  verwenden.  Das  Resultat  war  eine  Reihe  kleiner 
Explosionen.  Der  Gebrauch  von  Kohlendioxyd  ist  daher  unentbehrlich.) 
Die  Verkohlung  muß  langsam  erfolgen,  und  es  muß  für  über- 
schüssigen Sauerstoff'  gesorgt  werden. 

Wenn  die  ganze  Substanz  verkohlt  ist,  nimmt  die  Flamme  all- 
mählich eine  vertikale  Stellung  ein  (EF)  und  schreitet  langsam  nach 
dem  Schiffchen  fort.  Sucht  man  sie  jetzt  durch  Verringerung  der 
Sauerstoffzufuhr  nach  a  b  zurückzuleiten,  so  wird  auch  die  Flamme 
kleiner,  sie  flackert  und  erlischt.  In  diesem  Augenblicke  werden  die 
Brenner  auf  der  Strecke  DL  (Fig.  L39)  höher  gedreht,  die  Kohlen- 
dioxydzufuhr  abgestellt  und  ein  Sauerstoft'strom  durch  S  geleitet, 
während  der  Sauerstoff'strom  bei  D  vermindert,  aber  nicht  vollständig 
abgestellt  wird.  Hat  die  Kohle  eine  gehörige  Temperatur  gewonnen, 
so  entzündet  sich  das  Ende  bei  A  im  Sauerstoffe,  und  die  Masse 
gerät  allmählich  von  A  nach  D  zu  ins  Glühen.  (Bei  manchen  Sub- 
stanzen beginnt  dies  Glühen  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  an- 
scheinend unterhalb  Rotglut,  und  das  Verbrennen  der  verkohlten 
Masse  wie  auch  der  auf  der  Röhrenwand  neben  dem  Schiffchen  ab- 
gelagerten Kohle  findet  sehr  schnell  statt.     Andere  Substanzen,  wie 
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z.  B.  Casein,  erfordern  eine  höhere  Temperatur.)  Wenn  die  Kohle 
ganz  verbrannt  ist,  wird  die  Sauerstoffzufuhr  bei  D  ausgesetzt,  die 
bei  S  vermindert,,  und  die  Temperatur  wird  allmähhch  während 
10  Minuten  verringert.  Darauf  werden  die  Brenner  ausgelöscht,  der 
Sauerstoff  abgestellt,  und  die  Röhre  erkaltet  in  einem  langsamen 
Kohlendioxydstrome. 

Die  ganze  Operation  ist  in  20 — 30  Minuten  bis  höchstens  (Eiweiß - 
körper)  einer  Stunde  beendigt,  und  ist  sehr  leicht  zu  leiten.  Der 
Sodaquarz  hält  jede  Spur  Schwefelsäure  zurück.  Nach  beendeter 
Verbrennung  wird  das  Schiffchen  mit  der  darin  befindlichen  Asche 
herausgezogen  und  dann  der  Sodaquarz  samt  den  Platindrähten  und 
-siebchen  in  eine  Porzellanschale  gebracht.  Das  Rohr  wird  gut  aus- 
gespült, das  Waschwasser  zu  dem  Sodaquarz  gebracht;  letzterer  wird 
unter  einer  aufgelegten  Uhrschale  mit  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
säure Übergossen.  Auf  der  Spiritusflamme  wird  die  Masse  ein- 
getrocknet, dann  auf  110°  erhitzt,  mit  Salzsäure  angerührt  und  mit 
Wasser  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Chlorbarium 
gefällt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  den  flüchtigen  Schwefel  oder 
die  flüchtige  Schwefelsäure ;  beim  Lösen  oder  Extrahieren  der  Asche 
erhält  man  auf  gleiche  Weise  die  nicht  flüchtige  Schwefelsäure. 

C.  Methoden  der  Oxydation  auf  nassem  Wege. 
1.  Methode  von  Carius. 

Das  Wesentliche  über  dieses  Verfahren  ist  schon  S.  210f.  mit- 
geteilt. Natürlich  entfällt  hier  der  Zusatz  von  Silbernitrat,  im 
übrigen  wird  wie  zur  Halogenbestimmung  vorgegangen. 

Wie  schon  Carius  bemerkt,^)  sind  chlorhaltige  Substanzen  be- 
sonders leicht  oxydierbar. 

Angeli^),  welcher  diese  Beobachtung  bestätigt,  empfiehlt  daher 
den  Zusatz  von  einigen  Tropfen  reinen  Broms  zu  der  Sal- 
petersäure (sp.  Gew.  =  1.52).  Es  wird  dadurch  die  Temperatur,  bei 
welcher  vollkommene  Zersetzung  eintritt ,  wesentlich  herabgesetzt 
und  die  Reaktion  beschleunigt. 

Schon  Carius  hatte  zur  Reaktionserleichterung  Zusatz  von 
Chromsäure  empfohlen,  die  später  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  zer- 
stört wird. 

Manchmal  begegnet  die  Ausführung  der  Methode  Schwierig- 
keiten. 

Es  muß  dann  viele  Stunden  lang  auf  300°  und  höher  erhitzt 
werden,^)  bei  gewissen  Sulfosäuren  (Plienanthrensulfosäuren)  genügt 
aber    auch    dies    nicht    zur    Aufschließung    der    Substanz.*)      Solche 


1)  Ann.   116,    19  (1860).  —  Ann.  136,    129  (1865). 

2)  Gazz.  21,   (2),    163  (1891). 

^)  Wohl,   Schäfer  und  Thiele,  B.  38,  4160  (1905). 
^)  Schmidt  und  Junghans,  B.  37,  3565,  Anm.   (1904). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  iß 
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Substanzen  analysiert  man  dann  etwa  nach  Brügelmann^)  oder 
noch  besser  nach  Gasparini   (siehe  S.  243). 

Thiophenderivate'-)  geben  zu  Explosionen  Anlaß.  Auch 
Thioharnstoff e  (über  deren  Analyse  siehe  S.  932)  verursachen  nach 
L ö w e n s t a m m  ^)  Schwierigkeiten. 

Die  Oxydationswirkung  der  Salpetersäure  ist  hier  eine  außer- 
ordentlich energische :  Im  geschlossenen  Rohre  geht  die  Reaktion  schon 
in  der  Kälte  unter  Feuererscheinung  und  heftigster  Entwicklung  roter 
Dämpfe  vor  sich,  gleiclizeitig  tritt  starke  Er\\ärmung  ein.  Man  hüte 
sich  deswegen,  die  Substanz  mit  der  Säure  in  BerüliJ-ung  zu  bringen, 
solange  das  Rohr  nicht  im  Ofen  liegt,  auch  nehme  man,  um  jede  Be- 
rührung auszuschließen,   möglichst  lange  Wägeröhrchen. 

Apitzsch*)  beliauptet.  in  einem  Falle  8  Stunden  auf  mindestens 
500*^^'  erhitzt  zu  haben.  Derartig  hohe  Temperaturen  hält  aber  doch 
A\ohl  kein  Rohr  aus. 

Schwefelhaltige  Calcium-  oder  Bariumsalze  können  nicht 
gut  nach  dieser  Methode  analysiert  ^\ erden;  man  schließt  sie  nach 
Kaufler^)  am  besten  mit  Soda  und  Salpeter  auf.  Im  phenyl-  und 
naphthylcarbithiosauren  Blei  bestimmt  aber  Pohl  den  Schwefel  nach 
der  Auf  Schließung  mittels  Salpetersäure  als  Bleisulfat. ") 

Nach  Kochs")  ist  in  den  Eiweißstotfen  die  Schwefelbestimmung 
nach  Carius  nicht  durchführbar.  Wird  die  Temperatur  zu  niedrig 
gehalten,  so  bleibt  die  Oxydation  unvollständig,  steigert  man  sie. 
so  zerspringen  die  Röhren. 

2.  Methode  von  Messinger.^) 

Sind  die  Schwefelverbindungen  nicht  sehr  flüchtig,  so  kann  in 
den  meisten  Fällen  —  Sulfone  sind  auf  diese  Art  im  allgemeinen 
•  nicht  analysierbar  —  die  Oxydation  in  einer  alkalischen  Permanganat- 
lösung  oder  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  Salzsäure  ausgeführt 
^\erden.  Will  man  die  der  Schwefelsäurebestimmung  hinderlichen 
Kaliumsalze  ausschließen,  so  ersetzt  man  das  saure  Kaliumchromat 
durch  Chromsäure,  welche  durch  wiederholtes  Auskrystallisieren  aus 
konzentrierter  Salpetersäure  und  Absaugen  frei  von  Schwefelsäure 
erhalten  werden  kann. 

1.  Die  abgewogene  Schwefelverbindung  wird  mit  P/., — 2  g  über- 
mangansaurem Kalium  und  ^/g  g  reinem  Kaliumhydroxyd  in  einen 
Kolben  von  500  ccm  Inhalt  gebracht,  den  man  mit  einem  auf  recht - 


1)  Bistrzycki  und  Mauron,  B.  40,  4373,  4375  (1907). 
-)   Schwalbe,  B.  38,  2209  (1905). 

3)  Diss.  Berlin,   S.  15,    Anm.   3  (1901).   —  Siehe  auch  V.  J.  Meyer,  Diss. 
Berlin,   S.  3(5,  Anm.  1   (1905)  und  Großmann,   Ch.  Ztg.  31,   119B  (1907). 
*)  B.  37,   1604  (1904). 

5)  Privatmitteilung. 

6)  Diss.  Berlin,  S.  19,   30  (1907). 

7)  Erg. -Heft   z.  Centr.-Bl.  f.  allg.  Gesundh.-Pflege  2.    171   (1886). 

8)  B.  21,  2914  (1888).  —  Wagner,  Ch.  Ztg.  14,  269  (1890).  —  Schlicht, 
Z.  anal.   30,   665  (1891).  —  Dircks,  Landw.  Vers.-Stat.  28,   179  (1881). 
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stehenden  Kühler  verbindet.  Durch  die  obere  Mündung  des  Kühlers 
werden  25 — 30  com  Wasser  in  den  Kolben  gegossen  und  hierauf 
2 — 3  Stunden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit,  die  nach 
Beendigung  der  Oxydation  noch  rot  gefärbt  sein  muß,  wird  nach 
und  nach  konzentrierte  Salzsäure  durch  den  Kühler  gegossen 
und  nach  beendeter  Gasentwicklung  so  lange  erwärmt,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  erscheint.  Man  führt  nun  den  Inhalt  des  Kolbens 
in  ein  Becherglas  über  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium. 
In  manchen  Fällen  erhält  man  durch  tagelanges  (8  Tage)  Stehen- 
lassen der  Substanz  mit  der  alkalischen  Permanganatlösung  ohne 
zu  Eru'ärmen  bessere  Resultate.^) 

2.  Wendet  man  zur  Oxydation  saures  chromsaures  Kalium  und 
Salzsäure  an  (es  genügen  2 — 3  g  Bichromat  und  20 — 25  ccm  Salz- 
säure, 2  Teile  konzentrierte  Salzsäure  und  1  Teil  Wasser),  so  wird  die 
Operation  ebenfalls  mit  Rückflußkühler  ausgeführt  und  etwa  2  Stun- 
den lang  erhitzt.  Nach  beendeter  Zersetzung  fügt  man  noch  einige 
Tropfen  Alkohol  hinzu ,  entfernt  den  Kühler,  erhitzt  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Aldehydgeruches,   verdünnt,   und  fällt  mit  Clilorbarium. 

3.  Pozzi-Escot^)  oxydiert  mit  naszierendem  Chromylchlorid 
aus  trockener  Chromsäure  und  konzentrierter  Salzsäure. 

3.  Schwcfelbestimmung  auf  elektrolytischem  Wege.^) 

Der  bei  allen  diesen  Oxydationen  zu  verwendende  Strom  muß 
Gleichstrom  sein  (bei  Wechselstrom  geht  etwas  Platin  in  die  Lösung 
über)^)  mit  einer  Spannung  von  8 — 10  Volt.  Die  Art  der  Zuleitung 
des  Stromes  ist  stets  die  gleiche:  Eine  Doppelklemme  trägt  an 
einem  Ende  einen  zu  einem  Haken  gebogenen  Silberdraht,  am 
anderen  den  Stromzuleitungsdraht.  Man  hat  nichts  weiter  zu  tun, 
als  die  Klemmen  mittels  der  Haken  in  die  Ösen  der  Platindrähte 
einzuhängen. 

Die  beiden  Ausführungsformen  der  Apparate  besitzen  ein- 
geschmolzene Elektroden  und  unterscheiden  sich  dadurch,  daß  sie 
ein  oder  zwei  Oxydationsgefäße  besitzen.  Der  einfache  Apparat 
(Fig.  141)  mit  einem  Zersetzungsgefäße  wird  je  nach  dem  Verwendungs- 
zweck in  zwei  Größen  ausgeführt.  Die  kleinere,  die  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  nicht  flüclitigen,  organischen  Substanzen  zu  emp- 
fehlen ist,  besteht  aus  einem  zylindrischen  Rohre  mit  zwei  am  Boden 
eingeschmolzenen  Platinelektroden,  deren  äußere  Drähte  zu  Ösen  ge- 
bogen sind.  Die  untere  Elektrode,  die  man  als  Anode  wirken  läßt, 
ist  konvex,  damit  die  Gasblasen,  die  sich  dort  ansammeln,  beim  Auf- 


1)   Lenz,  Z.  anal.  34,   39  (1895). 

-)  Rev.  gen.  de  Chim.  pure  et  appl.  7,  240  (1904). 

■^)  Gasparini    und  Savini,    Gazz.    37,   (2),  437   (1907).    —    Gasparini, 
Gh.  Ztg.  31,  Nr.  51  (1907).    Siehe  auch  S.  319.    Die  Bestimmungsniethode  kann 
auch  für  Phosphor,  Quecksillier  usw.    angewendet  werden.      Die  Apparate    sind 
ivon  Martin  Wallach  Nachfolger,  Kassel,  zu  beziehen. 
!  ^)  E.  Ruer,  Z.  phys.  44,   81   (1903). 
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steigen  die  Flüssigkeit  durchmischen.  In  die  Halsöffnung  des  Ge- 
fäßes ist  ein  gebogenes  Rohr  eingeschliffen,  an  das  auf  einer  Seite 
ein  Trichter  mit  Hahn,  auf  der  anderen  ein  Kugelrohr  angeschmolzen 
ist.     Das  Ganze  wird  auf  einem  geeigneten  Gestell  befestigt. 

In  den  Trichter  bringt  man  konzentrierte  Salpetersäure  (1.42), 
die  man  dann  vorsichtig  tropfenweise  auf  die  zu  oxydierende  Sub- 
stanz fallen  läßt.  Im  Ganzen  gibt  man  nicht  mehr  Salpetersäure 
als  bis  2 — 3  cm  über  der  oberen  Elektrode.  In  das  Kugelrohr  da- 
gegen bringt  man  Wasser,  welches  einen  doppelten  Zweck  hat: 
Erstens  hält  es  die  Salpetersäuredämpfe  fast  vollständig  zurück  (es 
entweicht  nur  etwas  Stickstoff dioxyd),  so  daß  der  Apparat  während 
des  Betriebes   keine   ernste  Belästigung  verursacht;    zweitens  hält   es 


&if^ 


tr=^ 


Fig.  141. 


Fig.  142. 


bei  den  Bestimmungen  von  Schwefel,  Phosphor  usw.  kleine  Mengen 
von  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  usw.,  die  von  den  gasförmigen 
Produkten  der  Elektrolyse  mitgerissen  werden  könnten,  zurück.  Die 
Wägung  der  Substanz  kann  im  Zersetzungsgefäße  selbst  ausgeführt 
werden,  wobei  nur  darauf  zu  achten  ist,  daß  nichts  davon  an  dem 
Schliffstücke  hängen  bleibt.  Der  kleinere  Apparat  hat  etwa  75  com, 
der  größere  200  ccm  Inhalt.  Dieser  größere  Apparat  dient  besonders 
zur  Analyse  von  Wein,  Getreide,  Düngemitteln  usw.,  sowie  auch  für 
toxikologische  Untersuchungen. 

Der  Doppelapparat  (Fig.  142)  unterscheidet  sich  von  dem  vor- 
stehend beschriebenen  durch  das  Vorhandensein  eines  zweiten  Rohres, 
welches  dem  ersten  ähnlich  ist  und  durch  welches  die  Salpetersäure- 
dämpfe hindurchgehen  müssen,  ehe  sie  zu  den  mit  Wasser  gefüllten 
Kugelröhren  gelangen.  Er  ist  zur  Untersuchung  flüchtiger  Sub- 
stanzen   bestimmt    (Thiophen,    Senf  öl,    Allylsulfid,    Petroleum    usw.).. 
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Falls  ein  Teil  der  Substanz  sich  der  Oxydation  im  ersten  Rohre  ent- 
zieht, wird  er  im  zweiten  Rohre  oxydiert,  in  das  man  vorher  10  bis 
15  com  rauchende  Salpetersäure  bringt.  Die  vier  Pole  des  Apparates 
schaltet  man  nebeneinander.  Die  Einfüllung  der  Substanz  in  das 
erste  Rohr  geschieht  entweder  direkt  oder  vermittels  eines  kurzen 
Olasröhrchens. 

Die  Dauer  der  Bestimmung  beträgt  im  Maximum  5 — 6  Stunden. 

Man  entleert  dann  den  Apparat  und  bestimmt  die  Schwefel- 
säure entweder  in  üblicher  Weise  gravimetrisch  oder  noch  einfacher 
so,  daß  man  erst  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure  wiederholt  mit 
verdünnter  Salzsäure,  dann  zur  Entfernung  der  Salzsäure  wiederholt 
mit  Wasser  eindampft,  wieder  verdünnt  und  direkt  titriert. 

D.  Bestiininung-  des  ,,bleisoliwärzeiitlen'*  Sch^vefels.l) 

Manche  schwefelhaltige  Substanzen,  und  zwar  stets  solche,  bei 
denen  der  Schwefel  sich  nicht  in  direkter  Bindung  mit  Sauerstoff 
befindet,  geben  beim  Kochen  mit  Lauge  Schwefelalkali,  das  durch 
Bleisalze  oder  Wismutoxyd  in  Schwefelmetall  übergeführt  werden  kann. 

Krüger  hat  für  das  qualitative  Verhalten  der  Substanzen  folgende 
Sätze  aufgestellt: 

1.  Während  die  Mercaptane  ^  C  .  SH  im  allgemeinen  von  wässe- 
rigen Alkalien  nicht  angegriffen  werden,  tritt  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Schwefelmetall  ein,  wenn  an  den  Kohlenstoff  direkt  Sauerstoff" 
(Thiosäuren)  oder  eine  NHg- Gruppe  (Cystein)   gebunden  ist. 

2.  Verbindungen  der  Form  =  C  =  S  zersetzen  sich ,  soweit  be- 
kannt, mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Schwefelmetall. 

3.  Diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  der  Schwefel  zwei 
C- Atome  verknüpft:  :^^G  —  S  — C^,  sind  zum  Teile  unangreifbar 
für  wässerige  Alkalien,  zum  Teile  werden  sie  zersetzt,  jedoch  stets 
ohne  Bildung  von  Schwefelmetall. 

4.  Verbindungen  der  Form  e^C  —  S  —  S  —  C^^  scheinen  im 
allgemeinen  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  zu  werden, 
falls  jedoch  der  Kohlenstoff  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  unangreif- 
bar zu  sein. 


1)  Mulder,  Berzel.  Jahresb.  18,  534  (1837);  19,  639  (1838);  27,  512  (1846).  — 
Liebig,  Ami.  57,  129,  131  (1846).  —  Rüling,  Ann.  57,  301,  315,  317  (1846).  — 
Laskowski,  Ann.  58,  129  (1846).  —  Mulder,  Scheik.  Onderzoek  3,  357  (1846); 
4,  195  (1847).  —  De  Vrij,  Ann.  61,  248  (1847).  —  Fleitmann,  Ann.  61,  121 
(1847);  66.  380  (1848).  —  Mulder,  J.  pr.  (1),  44,  488  (1848).  —  Nasse,  Pflüg.  8 
(1874).  —  Dan  ilevskjs  Z.  physiol.  7,  427  (1883).  —  Baumann  und  Goldmann, 
Z.  physiol.  12,  257  (1888).  ~  Krüger,  Pflüg.  43,  244  (1888).  —  Malerba,  Rend. 
Acc.  delle  scienze  NapoU  (2),  8,  59  (1894).  —  Suter,  Z.  physiol.  20,  564  (1895).  — 
Drechsel,  C.  f.  Physiol.  10,  529  (1896).  —  Gürber  und  Schenk,  Leitf.  d. 
Physiol.  1897,  S.  23.  —  Middeldorf.  Verh.  phys.  med.  Ges.  Würzburg,  N.  F. 
31,  43  (1898).  —  Schulz,  Z.  physiol.  25,  16(1898).  —  Osborne,  Stud.  res.  lab. 
Conn.,  agr.  exp.  stat.  1900.  S.  467.  —  Mörner,  Z.  physiol.  34,  210  (1901).  — 
Sertz,  Z.  physiol.  38,  323  (1903).  —  Bailey  und  Randolph,  B.  41,  2494 
(1908). 
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Die  quantitative  Bestimmung  des  ,, bleischwärzenden'"  oder 
„lockeren"  Schwefels  und  sein  Mengenverhältnis  zum  , .oxydierten" 
—  wie  man  früher  unrichtig  sagte  —  oder  ., festgebundenen",  ge- 
nauer, nach  Schulz,  zum  ,, durch  Alkali  nicht  abspaltbaren"  Schwefel 
hat  für  die  Eiweißchemie  eine  gewisse   Bedeutung. 

Bei  der  cjuantitativen  Bestimmung  des  bleischwärzenden  Schwefels 
ist,  entweder  durch  Kochen  im  Leuchtgasstrome,  oder  unter  Zusatz 
von  Zink,  oder  bei  geeigneter  Versuchsanordnung  durch  den  reichlich 
entwickelten  Wasserdampf,  die  nachträgliche  Oxydation  durch  den 
Luftsauerstoff  auszuschließen. 

Mörner  geht  folgendermaßen  vor: 

Die  Substanz  wird  mit  50  g  Natriumhydroxyd,  10  g  Bleiacetat 
und  200  ccm  Wasser  nach  Zusatz  von  einem  ganz  kleinen  Stückchen 
Zink  gekocht.  Das  Kochen  geschieht  auf  dem  Drahtnetze  in  einem 
Kolben  aus  Jenaglas,  von  welchem  ein  nicht  zu  weites  Ableitungs- 
rohr zu  einem  Rückflußkühler  führt.  Zur  Verbindung  werden  Kork- 
stopfen benutzt.  Das  Kochen  wird  8 — 10  Stunden  fortgesetzt.  Der 
Einwirkung  der  Luft  wird  durch  lebhafte  Entwicklung  von  Wasser- 
dampf vorgebeugt;  der  Zinkzusatz  bezweckt  nur,  ein  ruhiges  Kochen 
der  alkahschen  Flüssigkeit  zu  ermöglichen. 

Nach  einigen  Autoren  ist  die  Verwendung  von  frisch  gefälltem 
Wismutoxyd  vorzuziehen. 

Das  Metall  muß  jedenfalls  in  reichlichem  Überschüsse  vor- 
handen sein. 

Zur  Schwefelbestiraraung  sammelt  man  den  Niederschlag  auf 
einem  gehärteten  oder  einem  Asbestfilter,  wäscht  möglichst  rasch  mit 
sehr  verdünnter  Natronlauge,  bis  das  Filtrat  schwefelsäurefrei  und 
die  Mutterlauge  entfernt  ist,  was  im  allgemeinen  leicht  und  in  kurzer 
Zeit  geschehen  kann. 

Dann  wird  der  Niederschlag  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  mit 
Bromwasser  oxydiert  (das  Zinkstückchen  für  sich  in  Salpetersäure 
gelöst  und  mit  der  übrigen  Lösung  vereinigt).  Nach  dem  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  wird  mit  reinem  Natrium carbonat  und  etwas 
Wasser  aufgenommen,  in  einen  Silber-  oder  Nickeltiegel  übergeführt, 
eingetrocknet  und  dann  die  nitrathaltige  Masse  über  der  Weingeist- 
lampe  erhitzt.  Darauf  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  das  Ungelöste 
noch  einmal  mit  Natriumcarbonatlösung  erwärmt  und  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  Bromwasser  versetzt,  mit  reiner 
Salzsäure  übersättigt  und  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet. 

Der  Abdampfrückstand  wird  mit  nicht  zu  wenig  Salzsäure  und 
Wasser  behandelt,^)   das  Filtrat  mit  Bariumchlorid  gefällt  usw. 

Bei  Gegenwart  von  Blei  ist  das  geglühte  Bariumsulfat  gelblich; 
durch  Umschmelzen  mit  Soda  kann  das  Blei  entfernt  werden. 


^)  Die    zurückbleibende  Kieselsäure   ist   mit    Schwefelammoninm    auf   Blei 
zu  prüfen. 
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Kritik  der  Methoden  zur  Schwefelbestimmung. 

Für  feste  und  flüssige,  nicht  allzu  flüchtige  Substanzen  kommt 
in  erster  Linie  die  sehr  bequeme  und  recht  genaue  Methode  von 
Asboth  in  Betracht. 

Flüchtigere  Substanzen  ^ird  man  am  besten  nach  Carius  oder 
Gasparini  oxydieren.  Die  Methoden  von  Brügelmann  und  Lie- 
big-Du  Menil  sind  namentlich  dann  von  Wert,  wenn  größere  Sub- 
stanzmengen mit  geringem  Schwefel-Gehalt,  z.  B.  Pflanzenteile,  zur 
Untersuchung  kommen. 

Über  die  in  ihrem  Prinzipe  so  überaus  elegante  Methode  von 
Dennstedt  fehlen  zurzeit  noch  weitere  Erfahrungen. 

Auf  das  Leuchtgas  als  Fehlerquelle  ist  bei  den  Methoden, 
nach  welchen  im  Tiegel  erhitzt  wird,  entsprechend  Rücksicht  zu 
nehmen   (blinde   Probe). 

Faktorentabelle: 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

BaS04  =  233.5 

S  =  32.1 

0.13733 

0.274ß5 

0.41198 

0.54930 

0.68663 

6 

7 

8 

9 

log 

0.8239.5 

0.96128 

1.098fi0 

1.23593 

0.13775- 

-  1 

Fünfter  Abschnitt. 


Bestimiiiuiij;'  der  übrij»en  Elemente,  welche  in 
organische  Substanzen  eingeführt  werden  können. 

1.  Aluminium  A1  =  27.L 

Da  die  Veibindungen  des  Aluminiums  im  allgemeinen  nicht 
flüchtig  sind,  gelingt  der  Nachweis  und  die  Bestimmung  dieses  Ele- 
mentes in  dem  nach  dem  Veraschen  der  organischen  Substanz,  eventuell 
unter  Zusatz  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure^)  ver- 
bleibenden Rückstande  leicht  nach  den  Methoden  der  anorganischen 
Analyse. 

Zur  Analyse  des  x4.1uminiumpropyls  Al._,(C3H.)g  und  anderer 
flüchtiger  Aluminium  Verbindungen  verfuhren  Roux  und 
Louise")  folgendermaßen : 

3  g  wurden   in   ein  Glaskügelchen  eingeschmolzen  und  dieses    in 

1)  Klatte,  Diss.   Tübingen   1907,   S.  19. 

2)  Bull.   (2),  50,  512  (1888). 
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einen  mit  Kautschukstopfen  verschlossenen  dickwandigen  Rundkolben 
gebracht,  mit  etwa  100  ccm  reinem  Benzol  übergössen,  das  Kügel- 
chen  durch  Schütteln  zerbrochen  und  dann  zuerst  Wasser  und 
hierauf  so  viel  Salzsäure  zugesetzt,  bis  das  ausgeschiedene  Aluminium 
gelöst  erschien.  Nun  wurde  das  Benzol  im  Vakuum  abgetrieben, 
der  Rückstand  filtriert  und  das  Aluminium  durch  Ammoniak  gefällt. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

AI2O3  =^  102.2 

AI2  =  54.2 

0.53033 

1.06067 

1.59100 

2.12133  '  2.65167 

6 

7 

8 

9 

log 

3.18200 

3.71233 

4.24266 

4.77300 

0.724548—1 

2.  Antimon  Sb  =  ]20. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Antimons  in  organischen  Sub- 
stanzen wird  gewöhnlich  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Kalk^) 
oder  mit  Kalk  und  Natronkalk^)  in  einer  engen  Röhre  nach  der 
Brügelmannschen  Methode  (S.  227 f.)  im  Sauerstoffstrome  ausgeführt, 
ebenso  wie  S.  285  bei  der  Phosphorbestimmung  nach  Schäuble  an- 
gegeben ist. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  löst  man  den  Röhreninhalt 
in  Salzsäure  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Das  gefällte  Schwefel - 
antimon  wird  in  üblicher  Weise  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
antimonsaures  Antimon  übergeführt. 

Die  Elementaranalyse  der  Doppelverbindungen  des  Antimon- 
pentachlorids  mit  organischen  Körpern  bietet  nach  Rosen  heim  und 
Löwen  stamm  unüberwindliche  Schwierigkeiten.  Zur  Antimonbestim- 
mung in  diesen  Körpern  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  und  führt 
das  Schwefelantimon  durch  Erhitzen  im  Kohlendioxydstrome  auf  270 
bis  280°  in  Antimontrisulfid  über.'^) 

Die  Werte  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  in  solchen 
Substanzen  zu  hoch,  die  Werte  für  Stickstoff  zu  niedrig  gefunden. 

Wieland*)  schließt  für  die  Chlor-  und  Antimonbestimmung  nach 
Carius  auf,  und  entzieht  der  Antimonsäure  das  Chlorsilber  mit  Am- 
moniak. Dann  dampft  er  ein  und  glüht  zur  Antimonbestimmung  im 
Porzellantiegel. 

Zur  Chlorbestimmung  konnte  die  Substanz  (Tetratolylhydrazin- 
antimonpentachlorid)  auch  durch  wasserhaltiges  Pyridin  zerlegt  m  erden. 


1)  Löloff,  B.  30,  2835  (1897). 

2)  Michaelis    und    Reese,    Ann.    233, 
Genzken,  Ann.  241,    168   (1887). 

3)  B.  35,    1124  (1902). 
*)  B.  40,  4277  (1907). 


45    (1880).    —   Michaelis    und 
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Mes Singer^)  empfiehlt  seine  zur  Kohlenstoff bestimmung  vor- 
geschlagene Methode. 

Die  Substanz  (0.25 — 0.35  g)  wird  in  einem  Röhrchen  gewogen 
und  mit  einem  Gramm  Chromsäure  versetzt.  Der  zur  Oxydation  der 
Substanz  dienende  Kolben  wird  mit  einem  Rückflußkühler  verbunden. 
Man  gießt  nun  10  ccm  Sch\\'efelsäure  (2  Teile  Säure  mit  1  Teil 
Wasser  verdünnt)  durch  die  obere  Mündung  des  Kühlers  und  erwärmt 
gelinde.  Nach  einer  Stunde  wird  erkalten  gelassen,  mit  Kalilauge  im 
Überschuß  und  mit  Sch\^'efelnatrium  versetzt  und  eine  halbe  Stunde 
lang  gekocht.  Aus  dieser  Lösung  kann  das  Metall  am  einfachsten 
elektrolytisch  abgeschieden  werden. 

In  vielen  Fällen  genügt  wiederholtes  Eindampfen  mit  rauchender 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  und  schließliclies  Glühen  über  dem 
Gebläse. 

Das  Stibäthyl,  welches  weder  durch  Salpetersäure  noch  durch 
Königswasser  vollständig  oxydiert  a^ erden  kann,  analysierten  Löwig 
und  Schweizer"-)  folgendermaßen. 

In  eine  lange  Verbrennungsröhre  kommt  in  den  unteren  Teil 
etwas  Sand,  auf  denselben  die  Substanz.  Der  übrige  Teil  wird  zu 
drei  Vierteln  mit  Quarzsand  gefüllt,  der  leere  Teil  des  Rohres  ragt 
aus  dem  Ofen  heraus,  damit  er  kalt  bleibt  und  damit  sich  hier  das 
Antimon,  welches  sich  sonst  möglicherweise  verflüchtigen  könnte, 
kondensiert.  Der  Sand  wird  nun  nach  und  nach  zum  Glühen  erhitzt 
und  dann  über  denselben  der  Dampf  der  Verbindung  geleitet.  Sowie 
diese  mit  dem  glühenden  Sande  in  Berührung  kommt,  scheidet  sich 
das  Antimon  krystallinisch  aus  und  findet  sich  gewöhnlich  in  einem 
sehr  kleinen  Räume  beisammen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt 
der  Röhre  in  ein  Becherglas  gespült,  die  Röhre  mit  Königswasser  aus- 
gewaschen und  der  Sand  mehrere  Stunden  mit  rauchendem  Königs- 
wasser digeriert.  Man  verdünnt  nun  mit  einer  Lösung  von  Weinsäure, 
fällt  das  Antimon  mit  Schwefelwasserstoft'  und  bestimmt  es  in  der 
gewöhnlichen  Weise. 

Antimonbestimmung  in  vulkanisiertem  Kautschuk:  Wagner, 
Ch.  Ztg.  ao,   638  (1906). 

Faktorentabelle, 


Gefunden 

Gesucht            Faktor 

2 

3 

4                 5 

Sb02=  1.52 

Sb=12n     1      0.78947 

1.57895 

2.36842 

3.15790     3.94737 

6 

7                     8                  9                   log 

4.73684      '      5.52632      1   6.31580      7.10527   '  0.89734—1 

1)  B.  21,  2916  (1888). 

2)  Ann.   75,  320  (1850). 
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3.  Argon  A  =  39.9. 

Analysen  von  „Argon Verbindungen"  hat  Berthelot  ausgeführt. 
Es  wird  diesbezüglich  eine  Literaturzusammenstellung  genügen. 
Berthelot,  C.  r.    120.  581,    1316  (1895). 

C.  r.   129.  71   378  (1899). 

Ann.  Ch.   Phys.   (7)    19,   66.   89  (1900). 

4.  Arsen  As  =  75. 

Messinger^)  versetzt  aromatische  Arsenverbindungen 
(0.4  g)  mit  5  g  Chromsäure  und  bringt  in  einen  Kolben  mit  Rück- 
flußkühler. Man  gießt  nun  10  ccm  Schwefelsäure  (2:1)  durch  den 
Kühler  und  erwärmt  gelinde.  Nach  einer  Stunde  fügt  man  weitere 
10  ccm  Scln\  ef elsäure  zu  und  erhitzt  noch  eine  Stunde.  Dann  ver- 
dünnt man  auf  100  ccm  und  leitet  bei  70°  Sch^^•efelwasserstoff  bis 
zur  Sättigung  ein,  bringt  auf  ein  Filter  und  A^äscht  das  Chrom 
mit  Schwefel  Wasserstoff  wasser  heraus.  Dann  wird  nach  Classen") 
Filter  und  Niederschlag  mit  50  ccm  ammoniakalischer  Wasserstoff- 
superoxydlösung eine  Stunde  lang  gekocht,  filtriert,  mit  Ammoniak 
versetzt  und  mit  Chlormagnesium  gefällt. 

Die  aliphatischen  Arsenverbindungen  sind  gegen  Oxy- 
dationsmittel sehr  resistent. 

Zur  Analyse  des  Arsen äthyls  kann  man  nach  Landolt'^)  die 
Substanz  mit  reinem  Zinkoxyd  ^ie  bei  der  Elementaranalyse  ver- 
brennen, wobei  der  vordere  Teil  der  langen  Verbrennungsröhre,  der 
aus  dem  Ofen  herausragt,  zur  Regelung  der  Operation  einen  mit 
Wasser  gefüllten  Kugelapparat  trägt.  Nach  der  Verbrennung  löst 
man  das  Zinkoxyd  in  Salzsäure;  Arsen  und  Kohle  bleiben  zurück. 
Man  digeriert  mit  Königswasser  und  fällt  das  Arsen  schließlich  mit 
Schwefelwasserstoff". 

Weit  besser  operiert  man  indessen  auch  hier  nach  der  von 
Löwig  und  Schweizer  für  die  Analyse  des  Stibins  ausgearbeiteten 
Methode  (siehe  S.  249).  Das  Arsen  scheidet  sich  als  glänzender 
Metallspiegel  aus.  Die  Stücke  der  Röhre,  an  A\elche  sich  dasselbe 
angelegt  hatte,  sowie  der  Quarzsand  werden  in  einem  Apparate,  in 
welchem  Verflüchtigung  von  Chlorarsen  nicht  stattfinden  kann,  mit 
Königswasser  behandelt  und  aus  der  Lösung  das  Arsen  als  arsensaures 
Ammoniummagnesium  gefällt. 

Die  Arsenbestimmung  im  Arsenmethylsulfid  kombiniert  A.  v. 
Baeyer*)  mit  der  Russelschen^)  Schwefelbestimmung  (siehe  S.  251). 
Die   Lösung    des   Röhreninhaltes   wird   zuerst   von   der   Schwefelsäure 


1)  B.  21,  2916  (1888). 

2)  B.  16,   1009  (1883). 

3)  Ann.  89,   3U4  (1854). 
■*)  Ann.  107,   28U  (1858). 
ß)  Soc.  7,  212  (1854). 
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befreit,  dann  die  Arsensäure  mit  schwefliger  Säure  reduziert,  das  ge- 
löste Quecksilber  durch  Schwefelanimonium  entfernt  und  schließlich 
das  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  erhaltene  arsensaure  Ammonium- 
magnesium bei   100°  getrocknet. 

Das  Methylarsinbisulfid  (?)i)  schmilzt  G.  Meyer^)  mit  Sal- 
peter und  Kaliumnatriumcarbonat,  löst  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  kocht  kurze  Zeit  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure,  fällt  in  der 
Wärme  mit  Schwefelwasserstoff  usw. 

Analyse  der  primären  Arsine  nach  Palmer  und  Dehn.^) 

Für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wird  ein 
mit  der  zu  analysierenden  Flüssigkeit  gefülltes  Kügelchen  etwa  in 
die  Mitte  eines  langen  Verbrennungsrohres  gebracht,  welches  mit  einer 
gesinterten  Mischung  von  gepulvertem  Bleichromat  und  Kupferoxyd 
gefüllt  ist.  Das  Rohr  wird  an  beiden  Enden  erhitzt,  während  der 
mittlere  Teil  bis  zu  dem  Augenblicke  kalt  erhalten  wird,  in  welchem 
das  Kügelchen  mit  Hilfe  eines  starken  Metalldrahtes,  der  durch  den 
Stopfen  am  hinteren  Ende  des  Rohres  geführt  ist,  zerbrochen  wird. 
Hierauf  wird  auch  der  mittlere  Teil  des  Rohres  auf  Rotglut  erhitzt 
und  Sauerstoff  eingeleitet,  um  die  Verbrennung  zu  einer  vollständigen 
zu  machen.  Für  die  Bestimmung  des  Arsens  wird  die  Verbrennung 
in  gleicher  Weise  ausgeführt,  jedoch  an  Stelle  von  Bleichromat  und 
Kupferoxyd  reines  Zinkoxyd  verwendet. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wird  der  ganze  Rohrinhalt 
in  Säure  gelöst  und  das  Arsen  in  der  gebräuchlichen  Weise  durch 
Abscheidung  als  Sulfid,  Oxydation  zu  Arsensäure  und  Fällung  als 
arsensaures  Ammoniummagnesium  bestimmt. 

Körper  der  Kakodyl reihe  zerstört  PartheiP)  nach  einer 
Modifikation  der  Russeischen  Methode.  Ein  40  cm  langes,  einer- 
seits zugeschmolzenes  Verbrennungsrohr  wird  derart  beschickt ,  daß 
dasselbe  zunächst  eine  1  cm  lange  Schicht  reinen  Quecksilber- 
oxyds, darauf  eine  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Quecksilberoxyd 
und  Natriumcarbonat  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthält, 
und  hierauf  mit  Natriumcarbonat,  gemischt  mit  dem  fünften  Teil 
seines  Gewichtes  Quecksilberoxyd,  gefüllt  wird.  Von  dem  offenen 
Ende  des  Rohres  an  wird  die  Natriumcarbonatschicht  in  Zwischen- 
räumen von  5  zu  5  cm  erhitzt,  so  daß  zwischen  den  erhitzten  Stellen 
noch  Quecksilberoxyd  vorhanden  ist.  Dann  wird  die  mit  der  Sub- 
stanzmischung gefüllte  Stelle  erhitzt  und  schließlich  das  ganze  Rohr 
und  das  reine  Quecksilberoxyd,  bis  die  ganze  Masse  weiß  ist.  Die 
entweichenden  Quecksilberdämpfe  werden  unter  Wasser  geleitet.  Der 
erkaltete  Röhreninhalt  wird  in  Wasser  gelöst,    mit  Salzsäure  neutra- 


1)  Vgl.   Ann.   249.    149  (1888). 

2)  B.  16,   1441  (1883). 

3)  B.  34,  3594  (1901). 

4)  Arch.   237,    135,    (1899).    —    Siehe    auch    Carlson,    Z.   phvsiol.  49,   410 
(1906). 
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lisiert  und  auf  ein  bestimmtes  Volum  aufgefüllt.  In  einem  aliquoten 
Teile  dieser  Lösung  wird  dann  das  Arsen  nach  Schneider  und 
Beckurts  bestimmt . 

Bestimmung*  von  Arsen  und  Phosphor  nach  Monthule.-^) 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  dient  eine  Lösung  von 
Magnesia  in  Salpetersäure  der  Dichte  L38  von  der  Konzentration, 
daß   100  ccm  Flüssigkeit  10  g  Magnesiumoxyd  enthalten. 

Man  durchtränkt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Por- 
zellantiegel mit  dieser  Lösung,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  stellt 
dann  in  ein  Sandbad  und  glüht  schließlich  über  freier  Flamme  bei 
gelinder  Rotglut.  Zeigt  sich  ein  kohliger  Rückstand,  so  gibt  man 
reine  Salpetersäure  hinzu,  trocknet  und  glüht  nochmals.  Der  Rück- 
stand wird  mit  Salzsäure  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  Magnesia- 
mixtur gefällt. 

Um  das  Arsen  nach  Brügelmann-)  zu  bestimmen,  verbrennt 
man  in  der  Seite  228  angegebenen  Weise,  zuerst  im  Luft-,  dami  im 
Sauerstoffstrome.  Man  trennt  indes  für  die  Verbrennungen  der  arsen- 
haltigen Verbindungen  die  Asbestschicht  von  der  Kalkschicht  (oder 
Natronkalkschicht)  nicht  durch  Platin,  sondern  durch  Glasstücke,  da 
durch  die  Gegenwart  des  Arsens  das  Platin  sehr  bedeutend  angegriffen 
A\"ird.  Man  kann  sich  indessen  anstatt  des  Platins  zur  Trennung  der 
Natronkalkschicht  vom  Asbest  auch  eines  lockeren  Asbestpfropfens 
bedienen. 

Die  arsenhaltigen  Substanzen  müssen,  nachdem  sie  im  Luftstrome 
in  die  Asbestschicht  sublimiert  worden  sind,  wie  die  Schwefelverbin- 
dungen mit  fortwährendem  Sauerstoffüberschuß  verbrannt  werden,  da 
sich  bei  einer  Abscheidung  von  Kohle  auf  der  Kalk-  oder  Natron- 
kalkschicht Arsen  im  metallischen  Zustande  verflüchtigen  würde.  Das 
Arsen  erhält  man  in  der  Form  von  Arsensäure,  in  der  es  sich  ebenso 
leicht  und  gut  auf  gewichtsanalytischem,  wie  besonders  schnell  und 
ebenfalls  genau  auf  maßanalytischem  Wege  als  arsensaures  L^ran  be- 
stimmen läßt. 

Der   verwendete  Kalk   muß   frei  von  Eisen  und  Tonerde  sein.^) 

Maßanalytische  Bestimmung  der  Arsensäure  und  der 
Phosphorsäure  durch  Uranlösung.*) 

Nachdem  man  das  betreffende  arsensaure  Salz  zuerst  wie  gewöhn- 
lich in  Wasser,  Salpeter-  oder  Salzsäure  gelöst  hat,  gibt  man  vor- 
sichtig Natronhydrat  (oder  Ammoniak)  tropfenweise  in  die  Flüssigkeit, 
bis  ein  in  dieselbe  gebrachtes  stark  rotes  Stückchen  Lackmuspapier 
seine  Farbe  in  intensives  Blau  umgewechselt  hat  (bei  Gegenwart  von 
freier  Arsensäure   oder  Phosphorsäure   würde   man   ebenso  operieren) 

1)  Ann.   chim.  anal.  appl.   9,   308  (1904). 

2)  Siehe  S.  227  f. 

3)  Reinigung  des  Kalks  S.  234. 

4)  Brügelmann,  Z.   anal.  16,  20  (1877). 
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und  fügt  hierauf  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  zu;  ein 
naclilieriger  weiterer  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  (essigsaurem 
Ammonium)  vor  dem  Titrieren  findet  nicht  statt.  Den  Zusatz  des 
Natronhydrates  (oder  Ammoniaks)  und  der  Essigsäure  nimmt  man  am 
sichersten  in  der  Kälte  vor,  um  bei  Gegenwart  der  alkalischen  Erden 
(mit  Ausnahme  der  Magnesia)  eine  etwaige  teilweise  Ausfällung  der 
arsen-   (oder  phosphor-)  sauren  Salze  derselben  zu  verhindern. 

In  der  angegebenen  Weise  gelangt  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
von  essigsaurem  Natrium  (oder  Ammonium)  in  die  Lösung,  und  da  für 
die  vorliegenden  Bestimmungen  eine  größej^e  Quantität  dieser  die  Re- 
aktion von  Ferrocyankalium  auf  Uranlösung  ungemein  beeinträch- 
tigenden Salze  nicht  erforderlich  ist,  so  läßt  sich  beim  Titrieren  der 
Arsensäure,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  verdünnt  ist,  die  End- 
reaktion mit  Ferrocyankaliumlösung  direkt  sehr  scharf  erkennen. 

Zu  einer  jeden  Bestimnmng  nimmt  man  nicht  mehr  als  50  com 
Lösung  —  ein  Quantum,  das  man  sich  nötigenfalls  durch  Teilung 
oder  auch  durch  Eindampfen  herstellt  —  wie  dies  auch  bei  der  maß- 
analytischen Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  Uranlösung  geschieht. 

Die  P  h  o  s  p  li  o  r  s  ä  u  r  e  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  e  n  werden  in  derselben  Weise 
ausgeführt,  wie  eben  für  die  Arsensäurebestimmungen  beschrieben 
worden,  also  insbesondere  mit  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Zusatzes 
störender  Mengen  von  essigsaurem  Natrium  (oder  essigsaurem  Am- 
monium) und  mit  demselben  guten  Erfolge,  selbst  zur  Bestimmung 
sehr  kleiner  Mengen  von  Phosphor  (Phosphorsäure),  wie  sie  z.  B.  in 
den  Vegetabilien  und  Animalien  enthalten  sind. 

Die  für  die  Pliosphorsäurebestimmungen  benutzte  Uranlösung 
(auf  1  1  etwa  20  g  Uranoxyd  enthaltend)  dient  auch  zu  den  Arsen- 
säurebestimmungen. 

Erst  nach  dem  jedesmaligen  Zusätze  der  Uranlösung,  namentlich 
nachdem  zuerst  die  Hauptmenge  derselben  der  kalten  Flüssigkeit  zu- 
gefügt worden  ist,  wird  die  Lösung  einige  Minuten  lang  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  außerdem  die  Titrierung  bei  der  Arsensäure  sowohl  wie 
bei  der  Phosphorsäure  bis  auf  0.1  ccm,  dem  nur  die  sehr  kleine 
Menge  von  etwa  0.0005  Phosphorsäure  (oder  0.00022  Phosphor)  und 
0.00081  Arsensäure  (oder  0.00053  Arsen)  entspricht,  genau  ausgeführt. 
Nach  dem  jedesmaligen  Zusätze  von  Uranlösung  und  Kochen  prüft 
man  in  bekannter  Weise  mit  einer  schwach  gefärbten  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz,  ob  die  Ausfällung  beendigt  ist.  Man  betrachtet 
sowohl  bei  den  Arsensäure-  wie  Phosphorsäurebestimmungen  den 
Punkt  als  die  Endreaktion,  bei  dem  ein  paar  Tropfen  der  Lösung, 
nachdem  dieselbe,  wie  schon  bemerkt,  einige  Minuten  lang  zum 
Kochen  erhitzt  worden  ist,  auf  einem  Porzellanteller  ausgebreitet  und 
mit  einem  Tropfen  der  Ferrocyankaliumlösung  zusammengebracht, 
eine  ganz  schwache,  eben  erkennbare  Reaktion  durch  Bildung  des 
bekannnten  braunen  Niederschlages  von  Uranferrocyanid  hervorbringen. 
Hat  sich  die  Endreaktion  eingestellt,  so  wird  die  Flüssigkeit,  ohne 
erneuten    Zusatz    von   Uranlösung    noch    einmal    einige   Minuten    bis 
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zum  Kochen  erhitzt   und  wieder  in  derselben  Weise  geprüft;   tritt  die 
Endreaktion  auch  jetzt  wieder  ein,   so  ist  der  Versuch  beendigt. 

Nachweis  und  Bestimmung  geringer  Arsenmengen. 

Da  durch  die  Arbeiten  von  Bertrand^)  und  Gautier^)  das 
Vorkommen  von  geringen  Mengen  Arsen  in  organisierter  Materie 
sichergestellt  worden  ist,^)  haben  die  Methoden  zum  verläßlichen 
Nachweise  dieses  Elements  für  die  physiologische  Chemie  erhöhte 
Bedeutung  gewonnen. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Li- 
teratur gegeben: 

Tarugi,  Gazz.  32,  II,   380  (1902). 

Pedersen,  C.  r.  des  trav.  du  Lab.  de  Carlsberg  5,    108  (1902). 

Thomsen,  Ch.  News  86,    179  (1902);  88.   228   (1903). 

Bertrand,   C.  r.   137.   266  (1903).  —  Biill.   (3),  29,  920  (1903).   —  Ann.  Chim. 

Phys.   (7),  29,  242  (1903). 
Gautier,  C.  r.   137,    158  (1903).  —  Bull.  (3)  29,   639,   867,  (1903);  (3)  35,  207 

(1906). 
Thorpe,   Soc.   83,   974  (1903);  89,   408  (1906). 
Gotthelf,  Chem.  Ind.   22,    191  (1903). 
Kehler,  Am.  J.   Pharm.    75,   30  (1903). 

Panzer,  Verhandl.   Ges.   Deutsch.  Naturf.   u.   Ärzte  1902,   II,    1,   79  (1903). 
Morgan,  Soc.  85,   1001  (1904). 
Sand  und  Hackford,   Soc.  85,    1018   (1904). 
Todeschini,    Gazz.   34,   I,   4>J2   (1904). 
Trotman,  Chem.   Ind.   23,    177   (1904). 

Strzyzowski,    Ost.   Ch.   Ztg.   7,   77   (1904).   —  Pharm.   Post  39,    677  (1906). 
Monthule,  Ann.  chim.   anal.  appl.   9,   308  (1904). 
Pozzi,   L'Industria  chimica  6,    144   (1904). 
Köhler,  Arkiv  für  Kemi  1,    167   (1904). 
Mai    und    Hurt,    Z.    anal.    43,    557    (1904).    —    Z.  Unters.  Nähr.  Gen.  9,   193 

(1905);  10,   290  (1905). 
Frerichs  und  Rodenberg,   Arch.   243,   348  (1905). 

Cantoni  imd  Chautems,  Arch.   sc.  phys.  nat.    Geneve  (4)   19,   364  (1905). 
Cowley  und  Catford,  Pharm.  Journ.   (4)  19,   897  (1905). 
Mac   Gowan  und   l-"loris,   Chem.   Ind.  24,  265  (1905). 
Lobello,   Boll.   Chim.   Farm    44.   445  (1905). 
Norton  und  Koch,   Am.   Soc.   27,    1247   (1905). 
Lockemann,  Z.  ang.  18,  416  (1905);  19,    1362   (1906). 
Bishop,  Am.   Soc.   28,    178  (1906). 
Vamossy,   Bull.   (3)  35,  24  (1906). 

Bertrand  vind  Vamossy,  Ann.  Chim.   Phys.   (8)  7,   523  (1906). 
Tarugi  und  Bigazzi,   Gazz.   36.  I,   359  (1906). 
Carlson,  Z.  physiol.   49,   410  (1906). 

Chapman  und  Law,  Analy.st.  31,   3  (1906).  —  Z.  ang.   20,   67  (1907). 
Schaefer,  Ann.  chim.   anal.  appl.   12,   52  (1907). 
Tonegutti,   Boll.   Chim.  Farm.  46,   681   (1907). 
Goldschmiedt,   Z.   AUg.    Ost.   Apoth.-Ver.  45,   375  (1907). 
Hubert  und  Alba,   Ann.  chim.  anal.   appl.   12,   230  (1907). 
Salkowski,  Z.  physiol.  56,  95  (1908). 


1)  C.  r.  134,    1434  (1902). 

2)  Gautier  und  Clausmann,  C.  r.   139,    101   (1904). 

3)  Kunkel,  Z.  physiol.  44,  511  (1901).  —  S.  auch  Deniges,  Ann.  Chim. 
Phys.   (8)  5,  559  (1905).  —  Schaefer,  a.  a.  O. 
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Faktorentabelle. 


Gefunden                           Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

(MgNH^AsOi  -f  V2H0O).,  =  380.9  Asg  =  150 

0.39380 

0.78761   1.18141  1.57522 

5                   (J          ;          7 

1                      1 

« 

9                    log 

1.96902       2.36282    i    2.75663 

3.15043 

3.54424       0.59528—1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

i 

2 

3 

4                5 

MgoAs.p^^  310.7 

As2  =  150 

0.48275 

0.96550 

1.44825 

1.93100    2.41375 

6 

7 

8 

9 

log 

■ 

2.89650 

3.37925 

3.86200 

4.34475 

0.68372—  1 

5.  Barium  Ba=  137.4. 

Die  Bariumbestimmung  selbst  \\'ird  wohl  niemals  Schwierigkeiten 
machen;  bei  der  Verbrennung  phosphorhaltiger  Bariumsalze 
können  sich  indessen,  wie  Kaiser^)  bei  der  Analyse  des  inosinsauren 
Salzes  fand,  Anstände  ergeben,  da  die  bei  der  Operation  zurück- 
bleibende Asche,  das  Bariumpyrophosphat,  Kohle  eingeschlossen  zu- 
rückhält. In  solchen  Fällen  empfiehlt  sich  der  Gebrauch  eines  15  cm 
langen  Platin-  oder  Kupferschiffchens,  in  welchem  man  die  Oberfläche 
der  Substanz  nach  Möglichkeit  vergrößert.  Oder  man  vermischt  die 
(Substanz  mit  gepulvertem   Bleichromat  (Lieb ig-). 

Hlasiwetz'^)  übergoß  ein  explosives  Bariumsalz  (und  ebenso 
Kaliumsalz)  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  um  Verpuftung  zu 
vermeiden. 

Das  Barium  wird  entweder  als  Sulfat,  oder  —  nach  dem  Glühen 
des  Salzes    —   als  Oxyd  gewogen,   bzw.   titriert. 

Will  man  die  Bariumbestimmung  vornehmen,  ohne  die  Substanz 
zu  opfern,  so  verfährt  man  nach  Schotten*)   folgendermaßen: 

Die  Substanz  wird  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  Natriumcarbonat 
und  Wasser  mehrere  Stunden  unter  Umrüliren  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,   bis  alles  Barium  sich  als  Carbonat  zu  Boden  gesetzt  hat  und 


1)  M.  16.    194  (1895). 

2)  Ann.  62,  317  (1847). 

3)  Ann.   102,    157  (1857).   —  Auch  Bariumpikrat  ist  explosiv:    Silberrad 
und  Philips,   See.  93,  481   (1908). 

■i)  Z.  physiol.  10,    178  (1886). 
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die  Überstehende  Flüssigkeit  klar  ist.  Das  Bariumcarbonat  bringt 
man  aufs  Filter,  wäscht  aus  und  kann  nun  aus  den  vereinigten  Fil- 
traten  die  Substanz  regenerieren.  Man  löst  das  Bariumcarbonat  in 
verdünnter  Salzsäure,  bringt  die  Lösung  in  das  zuerst  verwendete 
Becherglas,  welches  noch  Spuren  von  Bariumcarbonat  enthalten  kann, 
und  fällt  endlich  in  üblicher  Weise  das  Barium  als  Sulfat. 
Siehe  auch  unter  ,, Calcium"  S.  262. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

1 

BaSO^  =  233.5 

Ba=  137.4 

0.58854 

1.17708 

1.76561 

2.35415 

2.94269 

6 

i 

8 

9 

log 

3.53123 

4.11977 

4.70830 

5.29684 

0.76977  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

BaO=  153.4 

Ba=  137.4 

0.89570 

1.79139 

2.68709 

3.58279     4.47849 

G 

.    7 

8 

9 

log 

5.37418 

6.26988 

7.16558 

8.06127 

0.95216—1 

6.  Beryllium  Be  =  9.1. 

Die  Berylliumalkyle  werden  durch  Wasser  oder  Alkohol  unter 
Abscheidung  von  Berylliumhydrat  zersetzt  (Caliours)^). 

Das  Berylliumacetylaceton^)  ist  schon  bei  lOO''  unzersetzt 
flüchtig,  und  das  Berylliumacetat  sublimiert  bei  300".^) 

Zur  Analyse  von  Salzen  des  Berylliums  mit  organischen 
Säuren*)  fällt  man  das  Beryllium  als  Oxydhydrat,  und  führt  letz- 
teres durch  Glühen  in  Oxyd  über. 

Flüchtige  Berylliumverbindungen  werden  mit  starker  Sal- 
petersäure abgeraucht  und  der  Rückstand  geglüht. 

In  gleicher  Weise  analysiert  Gl  aß  mann  aliphatische  und  aro- 
matische Berylliumsalze. ^) 


1)  C.  r.   76,   1383  (1873). 

2)  Combes,  C.  r.   119,   122  (1894). 

3)  Steinmetz,  Z.  anorg.  54,  217  (1907). 

4)  Rosenheim  u.   Woge,  Z.  anorg.   15,  289,  302  (1897). 

5)  B.   41,  34  (1908). 
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Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

1 

BeO--25.1 

Be--9.1 

0.36255 

0.72510 

1.08765 

1.45020     1.81275 

f ; 

( 

8 

9 

log 

2.17530 

2.53785 

2.90040 

3.26295 

0.55937  —  1 

7.  Blei  Pb  =  206.9. 

In  den  Salzen  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  in 
der  Regel  das  Blei  durch  Abrauchen  der  Substanz  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  da  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  immer 
quantitativ  verläuft.^) 

Zur  Analyse  der  aromatischen  Bleiverbindungen  löst 
Polis^)  die  Substanz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (20  ccm)  unter 
Erwärmen  auf  und  läßt  dann  aus  einer  Bürette  einige  Kubikzenti- 
meter konzentrierter  Chamäleonlösung  vorsichtig  hinzutropfen.  Es 
scheidet  sich  zunächst  ein  brauner  Niederschlag  von  Mangansuper- 
oxyd aus,  welcher  sich  durch  weiteres  Erhitzen  unter  teilweiser  Bil- 
dung von  Manganoxydsulfat  löst,  welch  letzteres  sich  durch  eine 
intensiv  rote  Färbung  kundgibt.  Setzt  man  die  Erhitzung  weiter 
fort,  so  verschwindet  diese  Farbe  unter  Bildung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul.  Alsdann  fügt  man  eine  neue  Menge  von  Kalium- 
permanganatlösung  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Entfärbung  und  setzt  diese 
Operation  so  lange  fort,  bis  die  Substanz  vollständig  zersetzt  ist. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser  und  filtriert  das  ausgeschiedene 
Bleisulfat  ab. 

Das  phenyl-  und  a-naphtylcarbithiosaure  sowie  das  äthylcarbithio- 
saure  Blei  mußte  mit  Salpetersäure  im  Rohre  aufgeschlossen  werden, 
worauf  mit  Schwefelsäure  gefällt  wurde. ^) 

Manche  Bleisalze  blähen  sich  bei  der  Elementaranalyse  so  auf, 
daß  sich  das  Rohr  dadurch  vollkommen  verlegt. 

Man  muß  in  solchen  Fällen  die  Substanz  mit  viel  Kupferoxyd 
mischen,    eventuell    im   geschlossenen  Rohre    verbrennen    (Skraup*). 

Explosive  Bleisalze  sind  auch  wiederholt  beobachtet  worden, 


^)  Lewkowitsch,  Proc.  7,  14  (1891).  —  In  vielen  Fällen  kann  man 
sieh  allerdings  durch  Verdünnen  der  Lösung  helfen,  vgl.  auch  Otto  u.  Drewes, 
Arch.  228,  495  (1890).  —  Siehe  auch  S.  279. 

2^  B.  20,  718  (1887).  —  Vgl.  B.  19,   1024  (1886). 


3)  Pohl,  Diss.  Berlin 
monis,  B.  41,  838  (1908), 
*)  M.  9,  787  (1888). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 


1907,  S.  19,   30,  49.   —  Siehe  auch  Rindl  und  Si- 
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SO    von    Steinkopf^)    und    von    Tschirch    und    Stevens^),     sowie 
Silberrad  und  Philips.^) 

Siehe  auch  die  Methoden  von  Halenke    und  Gras    und  Gintl 
S.  316. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

PbSO4  =  303 

Pb  =  206.9 

0.68293 

1.36586 

2.04878 

2.73171 

3.41464 

(i 

t 

8 

9 

log 

4.09757 

4.78050 

5.46342 

6.14635 

0.83438  - 

-  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

PbS  =  239 

Pb  =  206.9 

0.86584 

1.73167 

2.59751 

3.46334 

4.32918 

6 

1 

8 

9 

log 

5.19501 

6.06085 

6.92668 

7.79252 

0.93744—1 

8.  Bor  B  =  10. 

Verbrennungen  borhaltiger  Verbindungen  mit  Kupfer- 
oxyd fallen,  wie  Frankland^)  gefunden  hat,  nicht  ganz  befriedigend 
aus,  weil  etwas  Borsäure  sich  verflüchtigt,  während  andererseits  die 
geschmolzene  Borsäure  Kohleteilchen  einhülh  und  deren  Verbrennung 
hindert. 

Landolph  legt  deshalb^)  dem  Kupferoxyd  einige  Zentimeter 
Bleichromat  vor,  dessen  vorderster  Teil  aber  nur  mäßig  erwärmt 
wird,  um  einer  Verflüchtigung  von  Borsäure  vorzubeugen. 

Michaelis    endlich*^)    verbrennt  ausschließlich  mit  Bleichromat. 

Zur  Borbestimmung  werden  aliphatische  Substanzen') 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  100"  erhitzt,  wodurch 
alles  Bor  in  Borsäure  verwandelt  wird,  die  aber  nicht  durch  direktes 
Eindampfen  bestimmt  werden  kann,  weil  dabei  bis  zu  20  "/^  sich 
verflüchtigen.    Man  versetzt  daher  die  salpetersaure  Lösung  mit  einer 


1)  B.  37,  4627  (1904). 

2)  Arch.  243,   509  (1905). 

3)  Soc.  93,  485  (1908). 
•t)  Ann.  124,    134  (1862). 

5)  B.  12,    1586  (1879). 

6)  Z.  anal.   1,    405    (1862). 
1907,  S.  30. 

')  B.  12,    1586  (1879). 


—    Kaliumchromat :    Westram,    Diss.    Berlin 
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bekannten  Menge  überschüssiger  Magnesia  und  glüht.  Die  Verluste 
betragen  auch  dann  noch  im  Mittel  1.5  mindestens  aber  0.7  "/q  des 
Borgehaltes. 

Aromatische  Borverbindungen  werden^)  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  Brom  und  Wasser  auf  150°  erhitzt  und  die  gebildete 
Borsäurelösung  abfiltriert.  In  dieser  Lösung  wird  das  Bor  nach 
Marignac")  bestimmt,  indem  ein  Gemisch  von  Magnesia  und  bor- 
saurem Magnesium  abgeschieden,  und  die  Menge  der  Magnesia,  durch 
Überführung  in  phosphorsaures  Ammonmagnesium,  oder  fast  ebenso 
genau  durch  Titration  (Indikator  Methylorange)   bestimmt  wird. 

Oder  man  oxydiert  die  Substanz^)  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  in  einem  großen  Porzellantiegel,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und    verfährt    dann    weiter    nach    dem    Marignacschen   Verfahren. 

Borsäurephenylester  analysiert  man  nach  Hillringhaus"*) 
folgendermaßen:  In  einen  gewogenen  großen  Porzellantiegel  wird 
Magnesia^)  gebracht,  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht,  eine  gewogene 
Menge  Substanz  hinzugefügt  und  nun  das  Ganze  mit  wässerigem 
Ammoniumcarbonat  Übergossen.  Es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  alle 
organische  Substanz  verflüchtigt  ist,  dann  zur  Trockne  eingedampft 
und  geglüht.  Die  Gewichtszunahme  ist  dann  durch  das  gebildete 
Borsäureanhydrid  bedingt. 

Zur  Borbestimmung  in  fluor-  und  borhaltigen  Verbin- 
dungen*') wird  erst  (nach  S.  271)  das  Fluor  gefällt,  die  vom  Fluor- 
calcium  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  dem  Waschwasser  vereinigt  und 
Ammoniumcarbonat  und  etwas  Ammoniumoxalat  zugesetzt,  um  den 
Kalk  vollständig  auszufällen.  Man  filtriert  nach  einiger  Zeit,  wäscht 
gut  aus  und  gibt  nun  zu  der  wässerigen  Lösung  eine  hinreichende 
Menge  von  Chlormagnesium,  dem  etwas  Salmiak  und  Ammoniak  bei- 
gemeng c  ist,  um  die  Borsäure  in  borsaures  Magnesium  überzuführen. 
Die  Menge  der  Magnesia  muß  mindestens  das  Vierfache  der  Bor- 
säure betragen.  Man  dampft  jetzt  in  einer  Platinschale  zur  Trockne, 
glüht  andauernd  und  stark,  pulverisiert  die  Masse  nach  dem  Er- 
kalten fein  und  wäscht  auf  einem  Filter  bis  zum  Verschwinden  der 
Chlorreaktion.  Das  Waschwasser  enthält  geringe  Mengen  in  Lösung 
gegangenen  borsauren  Magnesiums.  Es  wird  dann  nochmals  in  gleicher 
Weise  eingedampft,  geglüht  und  gewaschen.  Die  vereinigten  Filtrier- 
rückstände werden  nun  getrocknet,  zusammen  mit  der  Filterasche  in 
einen  Porzellantiegel  gebracht,  geglüht  und  gewogen.  Man  löst 
hierauf  das  Gemenge  von  borsaurem  Magnesium  und  Magnesia  in  Salz- 
säure auf,  filtriert  und  bestimmt  das  Gewicht  des  immer  in  geringer 
Menge   auf  dem  Filter  zurückbleibenden  Platins.     Man  versetzt   nvni 


1)  A.  Michaelis,  B.  27,  255  (1894). 

2)  Z.  anal.   1,  405  (18R2). 

3)  Gaston  Thevenot,  Tnaug.-Diss.   Rostock   1894,   S.  26. 

4)  Ann.  315,  41   (1901). 

^)  Noch  besser  ist  Natriimiwolf ramat :   Westram,  a.  a.  O. 
6)  Landolph,  B.  12,   1586  (1879). 
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die  salzsaure  Lösung  mit  Salmiak,  bis  Ammoniak  keinen  Niederschlag 
mehr  hervorbringt,  und  fällt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natrium 
als  Magnesiumammoniumphosphat.  Die  Gewichtsdifferenz  gibt  die 
Menge  der  Borsäure.      Resultate  genau. 

Borbestimmung    als    Borfluorkalium    und  nach    Gooch  erwähnt 
Werner^).   —  Titration  der  Borsäure:  Westram  a.  a.  0.  S.  34. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

Mg2P207  =  222.7 

(MgO)2=80.7 

0.30243 

0.72486 

1.08728 

1.44971  ^  1.81214 

1 

6 

7 

8 

9 

log 

2.17457 

2.53700 

2.89942 

3.26185 

0.55922  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

1 

3 

4        i 

5 

B2O3  =  70 

B3  =  22 

0.31429 

''  0.62857 

0.94286 

1.25714 

1.57143 

6 

_ 

8 

9 

log 

1.88572 

2.20000 

'  2.51429 

2.82857 

0.497325- 

—  1 

9.   Cadmium  Cd  =  112.4. 

Die  vielfach  geübte  Methode,  das  Cadmium  in  löslichen  organi- 
schen Salzen  durch  Fällung  mit  Alkalicarbonat  und  Glühen  des  gut 
gewaschenen  Niederschlages  zu  bestimmen,  erfordert  sehr  sorgfältiges 
Arbeiten,  da  das  Cadmiumoxyd,  welches  am  Filter  haften  bleibt, 
leicht  reduziert  und  verflüchtigt  wird. 

Fresenius^)  empfiehlt  deshalb,  das  vom  Niederschlage  tunlichst 
befreite  Filter  im  Trichter  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
Ammoniumnitrat  zu  befeuchten,  wieder  zu  trocknen  und  vorsichtig 
in  der  Platinspirale  zu  veraschen.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem 
Niederschlage  in  den  Tiegel  gebracht  hat,  glüht  man  vorsichtig,  so 
daß  die  Einwirkung  reduzierender  Gase  vermieden  wird,  bis  nach 
einiger  Zeit  Gewichtskonstanz  erreicht  ist.  Trotz  dieser  Kautelen 
sind  die  Resultate  meist  etwas  zu  niedrig. 

Barth  und  Hlasiwetz"')  zersetzen  das  Salz  in  der  Platinschale 
mit    rauchender    Salpetersäure    auf    dem  Wasserbade.      Man    dampft 


1)  See.  85,  1450  (1904). 

2)  Analyse   1,   346. 

3)  Ann."^122,   104,  Anm.   (1862). 
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wiederholt  mit  neuen  Säuremengen  zur  Trockne,  bis  die  organische 
Substanz  zerstört  ist.  Die  eingetrocknete  Salzmasse  wird  schließlich 
vorsichtig  erhitzt  und  das  hinterbleibende  Oxyd  stark  und  anhaltend 
geglüht.  Wie  sie  später  angeben/)  erhält  man  aber  noch  genauere 
Resultate,  wenn  man  das  als  Carbonat  gefällte  Produkt  vom  Filter  in 
eine  Platinschale  abspült,  zur  Trockne  dampft  und  glüht.  Gleiches 
gilt  von  der  Bestimmung  des  Zinks. 

Gelegentlich  wird  auch  das  Cadmium  als  Sulfid  gefällt.^)  Um 
eine  vollständige  Fällung  zu  erzielen,  muß  man  dann  mit  ziemlich 
verdünnten  und  nur  schwach  angesäuerten  Lösungen  arbeiten,^)  oder 
man  fällt*)  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelammonium. 

Kunz-Krause  und  Richter^)  zersetzten  das  Cadmiumcyclo- 
gallipharat  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  filtrierten  von 
der  abgeschiedenen  Cyclogallipharsäure  und  fällten  im  Filtrate  mit 
Schwefelwasserstoff.  Das  ausgeschiedene  Cadmiumsulfid  wurde  im 
Goochtiegel  gesammelt,  bei  100"  getrocknet,  mit  Schwefelkohlenstoff 
gewaschen  und  wieder  getrocknet. 

Victor  J.  Meyer*')  empfiehlt,  das  Cadmiumsalz  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  abzurauchen.  Erhitzt  man  lücht  zu 
hoch,  nur  bis  zur  beginnenden  Rotglut,  so  erhalte  man  gute  Re- 
sultate.') 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

CdO  ^  128.4 

Cd=  112.4 

0.87539 

1.75078 

2.62617 

3.50116 

4.37695 

6 

7 

8 

9 

log 

5.25233 

-■ 

6.12772 

7.00311 

7.87850 

0.94220  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

CdS  =  144.5 

Cd=  112.4 

0.77807 

1.55614 

2.33421 

3.11228 

3.89035 

6 

7 

8 

9 

log 

4.66842 

5.44649 

6.22456 

7.00263 

0.89102  -  1 

1)  Ann.  134,  273,  Anm.  (1865).  —  Mayer,  Dissert.  Göttingen  1907,  S.  40. 

2)  Löhr,  Ann.   261,  56  (1891).  —  Andreasch,  M.  21,  290  (1900). 

^)  Weiteres  über  Cadmiumbestimmungen  siehe  Miller  u.  Page,  Z.  anorg. 
28,  233  (1901). 

*)  Milone,   Gazz.  15,  219  (1885). 

5)  Arch.  245,  33  (1907). 

0)  Diss.  Berlin   1905,   S.  33. 

")   Siehe  auch  Mylius  und   Funk,   B.  30,   824  (1897). 
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Faktoren  tabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

o 

CdS04  =  208.4 

Cd  =112.4 

0.53831 

1.07661 

1.61492 

2.15322 

2.69153 

6 

7 

8 

9 

log 

3.22984 

3.76814 

4.30645 

4.84475 

0.73103—  1 

10.  ("aesium  Cs -=  133. 

Die   Caesiumsalze    werden    ebenso   wie   die   Rubidiumsalze  ^)    mit 
Schwefelsäure  verascht,  und  das  Caesium  als  Sulfat  bestimmt.-) 
Caesiumpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.^) 


Faktoren  tabelle. 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor             2 

! 

3 

4                 5 

CsoSOi  =  362 

Cso  =  266 

0.73469      1.46937 

2.20406 

'  2.93874     3.67343 

6 

7                  8 

9 

log 

4.40811 

5.14280   ,  5.87748 

6.61217 

'  0.866101— 1 

11.  Calcium  Ca  =  40. 

Den  Calciumgehalt  organischer  Salze  bestimmt  man  durch  Ab- 
rauchen  derselben  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Fällen  der  neu- 
tralen Salze  mit  Ammonivimcarbonat  und  Ammoniak  in  der  Wärme 
und  Titration  des  ausgeschiedenen  gut  ausgewaschenen  Carbonates. 
Vielfach  wird  auch  das  Salz  direkt  im  Platintiegel  verascht  und  der 
Glührückstand  als  Calciumoxyd  gewogen  oder  titriert. 

Manche  Calciumsalze  blähen  sich  beim  direkten  Glülien  sehr  stark 
auf  oder  versprühen.  Man  dampft  in  solchen  Fällen  mit  konzen- 
trierter Oxalsäurelösung  ein  und  glüht  den  Rückstand. 

Dieses  Verfahren  ist  auch  für  andere,  z.  B.  Kupfersalze  emp- 
fehlenswert.*) 

Über  eine  Methode  der  Calciumbestimmung  in  Salzen,  bei 
welcher  die  organische  Säure  wiedergewonnen  wird,  siehe  unter 
..Barium". 


1)  Be.stimmung  als  Cs.^PtClg:   Windaus,   B.  41,  2563,  2565  (1908). 

2)  Salvvay,   Diss.   Leipzig    1906,   S.  39. 

3)  Silberrad  und  Philips,  Soc.  93,  477  (1908). 

4)  Kiliani,    B.  19,  229  (1886).  —   Kiliani  und  Loeffler,  B.  37,   3614 
(1904).  —  Kiliani,   B.  41,    123  (1908). 
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Man  kann  auch,  wenn  das  Calciumsalz  leicht  löshch  ist,  wie  Emil 
Fischer^)   zur  Untersuchung  der  Trioxyglutarsäure,  verfahren. 

Man  trägt  das  gepulverte  Calciumsalz  in  eine  verdünnte  Oxalsäure- 
lösung ein,  von  welcher  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  genommen 
wird.  Im  Filtrate  vom  Calciumoxalat  wird  dann  der  Überschuß 
von  Oxalsäure  wieder  durch  Calciumcarbonat  genau  herausgefällt. 

Das  so  gewonnene  Calciumoxalat  löst  man  nochmals  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniumacetat  und  Oxalat  noch- 
mals aus.     Dann  wird  zur  Gewichtskonstanz  geglüht.-) 

Für  physiologische  Untersuchungen  schließt  Aron^)  mit  Salpeter- 
schwefelsäure auf  und  scheidet  das  Calciumsulfat  durch  Alkohol  ab. 
Die  aufgeschlossene  Lösung  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser,  ver- 
jagt die  Salpetersäure  durch  kurzes  Aufkochen,  spült  die  Lösung  in 
ein  passendes  Becherglas,  gibt  unter  Umrühren  das  4 — 5 fache  Volumen 
Alkohol  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag flockig  abgesetzt  hat.  Nach  6  —  12  Stunden  filtriert  man,  wäscht 
mit  80 — OOproz.   Alkohol  aus,   verascht  und  wägt  das  Calciumsulfat. 

Voraussetzung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  natürlich, 
daß  kein  Barium  und  kein  Strontium  in  der  Substanz  enthalten 
ist.  Vorhandene  Kieselsäure  muß  vor  dem  Fällen  abgeschieden 
werden;  auch  soll  man  nie  mehr  als  10  g,  höchstens  15  g  Trocken- 
substanz auf  einmal  verbrennen.  Im  Filtrate  kann  man  noch  die 
Phosphorsäure  und  die  Alkalien  bestimmen. 

Das  Calciumpikrat  explodiert  beim  Erhitzen  sehr  heftig.*) 

Über  die  Elementaranalyse  von  Calci umsalzen  siehe  S.  162. 

Faktoren  tabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

1 
4        1        5 

CaS04=  13(11 

Ca  --  40 

0.29399 

0.58798 

0.88197 

1.17595     1.46994 

6 

7 

8 

8 

log 

1.76393 

2.05792 

2.35190 

2.64589 

0.46833  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                 5 

CaO  =  56 

Ca  =  40 

'    0.71429 

1.42857 

2.14286 

2.85714     3.57143 

6 

7 

8 

9 

log 

4.28572 

5.00001 

5.71429 

6.42857 

0.85387—1 

1)  B.  24,   1842  (1891). 

2)  Willstätter  u.   Lüdecke,  B.  37,  3756,  Anm.  (1904). 

3)  Bloch.  4,  268   (1907). 

•i)  Silberrad  und  Philips,   Soc.  93,  479  (1908). 
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Bestimmung  von  Cerium  und  Chrom. 


12.  Cerium  Ce=  140. 

Durch  starkes  Glühen  werden  die  Cersalze  in  Cerdioxyd  um- 
gewandelt: Erdmann  und  Nieszytka,  Ann.  361,   167  (1908). 

In  den  Doppelverbindungen  des  Certetrachlorids  reduziert  Kop- 
pel^) die  in  Wasser  gelösten  Substanzen  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
schwefliger  Säure  oder  Oxalsäure,  fällt  das  Cer  als  Oxalat,  und  führt 
es  durch  Glühen  in  Dioxyd  über. 

Ceriumpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.  ^) 

Faktorenta  belle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

CeOa  =  172 

Ce  =  140 

0.81395 

1.62791 

2.44186 

3.25582     4.06977 

6 

7 

8 

9 

log 

4.88372 

5.69768 

6.51163 

7.32559 

0.91060—1 

13.  Chrom  Cr  =52.1. 

Durch  Glühen  im  Porzellantiegel  lassen  sich  die  organischen 
Chromate  unter  Zurückbleiben  von  Chromoxyd  veraschen.  Flüchtige 
Chrom  Verbindungen^)  müssen  durch  konzentrierte  Salpetersäure  zer- 
setzt werden. 

Im  ersteren  Falle  hat  man  manchmal  schlechte  Resultate. 

Es  ist  daher  sicherer,  das  Salz  mit  Alkohol  und  Salzsäure  zu 
erwärmen  und,  nach  dem  Verdünnen  und  Wegkochen  des  Alkohols 
und  eventuellem  Filtrieren,  das  Chrom  mit  Ammoniak  in  üblicher 
Weise  zu  bestimmen   (Hunke*). 

ExplosivesChromat:Hoogewerff  und  van  Dorp,Rec.  1, 13(1882). 

Über  die  Analyse  komplexer  Chromoxalate:  Rosenheim,  Z.  anorg. 
11,  200  (1896). 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

1 

Cr203=152.2 

Cr2=  104.2 

0.68463 

1.36925 

2.05388 

2.73850 

3.42313 

6 

i 

8 

9 

log 

4.10775 

4.79238 

'  5.47700 

6.16163 

0.83545  —  1 

1)  Z.   anorg.  38.   308  (1902). 

2)  Silberrad  und  Philips.   Soc.   93,   485  (1908). 

3)  Gach,    M.   21,    108    (1900).    —    Urbain    und    Debierne,    C.  r.    129, 
302  (1899). 

*)  Diss.  Marburg.   1904,  S.  32. 
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Faktoren  tabelle. 


Gefunden 

! 

Gesucht          Faktor 

2        !        3 

4 

5 

CroOs  =  152.2 

(Cr03).,=.  200.2'  1.31538 

2.63075     3.94613 

5.26150     6.57688 

6 

7 

8 

9 

log 

7.89225 

9.20763 

10.52300  11.83838 

0.11905 

14.  Eisen  Fe  =  56.0. 

Beim  Veraschen  organischer  Eisenverbindungen  hinterbleibt  Eisen- 
oxyd. Man  erhitzt  im  anfangs  bedeckten  Platintiegel,  erst  gehnde, 
schließlich  stark,  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Der  Rückstand  wird 
zweckmäßig  nochmals  mit  Salpetersäure  abgeraucht. ^) 

Es  sind  auch  flüchtige  Eisenverbindungen  bekannt  ge- 
worden. 

In  solchen  bestimmt  man  nach  Bishop,  Claisen  und  Sinclair") 
das  Eisen  so,  daß  man  einige  Male  erst  mit  verdünnter  und  dann 
mit  rauchender  Salpetersäure  eindampft,  hierauf  vorsichtig  erhitzt 
und  schließlich  über  dem  Gebläse  glüht.  Wegen  der  reduzierenden 
Wirkung  der  Kohle  ist  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  nach  dem 
Glühen  zweckmäßig  zu  wiederholen. 

Bestimmung   des  Eisens   in  tierischen   oder  vegetabilischen 

Substanzen  (Socin^). 

Die  organische  phosphorsäurehaltige  Substanz  (Harn,  Kot,  Ei- 
dotter, Serum  usw.)  wird  in  einer  Platinschale  mit  Natriumcarbonat- 
lösung"*)  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion  versetzt,  dann  wird 
nochmals  das  gleiche  Quantum  Sodalösung  zugegeben.  Ist  der  Stoff 
von  Anfang  an  alkalisch,  so  wird  auf  100  g  ca.  0.5 — 1  g  Natrium- 
carbonat  zugesetzt. 

Das  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Umrühren 
so  weit  wie  möglich  eingedampft,  und  im  Trockenkasten  bei  ca.  120'* 
getrocknet.  Hierauf  wird  mit  einem  Bunsenschen  Brenner  bei  be- 
ginnender Rotglut  verkohlt,  und  zwar  beginnt  man  am  besten  am 
oberen  Rande  des  Gefäßes  und  geht  langsam  zum  Boden  herab; 
auf  diese  Weise  wird  das  gefährliche  Überschäumen  einzelner  Sub- 
stanzen gänzlich  vermieden.  Ist  keine  weitere  Verbrennung  mehr 
wahrzunehmen,  so  wird  die  Kohle  mit  heißem  Wasser  ausgelaugt, 
filtriert,  ausgewaschen,  Filter  und  Kohle  in  das  Platingefäß  zurück- 
gegeben,   auf    dem   Wasserbade    eingedampft  und   im   Trockenkasten 

1)  Kunz-Krause  und  Richter,   Arch.  245,  40  (1907).    • 

-)  Ann.   281,   341,  Anm.   (1894). 

3)  Z.  physiol.  15,   102  (1891). 

^)  Um  die  Bildung  von  Pyrophosphorsäure  zu  vermeiden. 
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vollends  getrocknet,  dann  eingeäschert,  die  Asche  mit  heißem  Wasser 
und  verdünnter  reiner  Salzsäure  aufgenommen,  wieder  eingedampft 
und  bei  aufgelegtem  Deckel  vorsichtig  auf  llO**  erwärmt ;  die  allen- 
falls gelöste  Kieselsäure  fällt  bei  diesem  Verfahren  aus  und  \a  ird  un- 
löslich. 

Die  Asche  wird  zum  zweiten  Male  in  möglichst  wenig  Wasser 
und  etwas  Salzsäure  gelöst,  filtriert  und  ausgewaschen;  das  Filtrat 
^^ird  mit  Ammoniak  ein  wenig  abgestumpft  und  nach  dem  Erkalten 
das  Eisen  durch  Ammoniumacetat  als  Phosphat  gefällt. 

Der  flockige  Niederschlag  wird  im  bedeckten  Glase  ca.  12  Stunden 
zum  Absetzen  hingestellt,  filtriert,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Wasser  rückstandfrei  abläuft,  im  Trockenkasten  bei  120°  ge- 
trocknet, der  Niederschlag  vom  Filter  möglichst  entfernt,  das  Filter 
in  einem  Porzellantiegel  verbrannt,  der  Niederschlag  dazu  gegeben 
und  geglüht,  dann  gewogen. 

Röhmann  und  Steinitz^)  oxydieren  die  organische  Substanz 
nach  der  Methode  von  Neumann^),  indem  sie  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  mehreren  Portionen  Ammoniumnitrat  (im  ganzen 
etwa  ebenso  viele  Gramme  als  Kubikzentimeter  der  Säure)  so  lange 
über  starker  Flamme  im  Kolben  aus  Jenenser  Glas  erhitzen,  bis  eine 
hellgelbe  klare  Lösung  resultiert.  Die  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
Erkalten  zu  einem  farblosen  Krystallbrei  erstarrt,  wird  unter  Er- 
wärmen mit  wenig  Wasser  verdünnt  und  in  ein  höchstens  150  ccm 
fassendes  Kochfläschchen  gebracht,  darauf  wird  sie  mit  konzentriertem 
Ammoniak  alkalisch  gemacht;  fürchtet  man,  daß  das  Volumen  des 
Kochfläschcheninhaltes  zu  groß  werden  sollte,  so  kann  man  auch 
gasförmiges  Ammoniak  einleiten.  Nach  Hinzufügen  von  etwas  Sal- 
miaklösung versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  wenigen  Tropfen  farb- 
losen Schwefelammoniums  und  füllt  bis  zum  Halse  der  Flasche  mit 
Wasser  auf.  Der  entstehende  Niederschlag  von  Schwefeleisen  wird 
nach  völligem  Absetzen,  am  besten  erst  nach  mehr  als  sechsstün- 
digem Stehen  in  der  Wärme,  auf  einem  aschenfreien  Filterchen  ge- 
sammelt, indem  zuerst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  klare 
Lösung,  dann  zum  Schlüsse  der  Niederschlag  selbst  auf  das  Filter 
gebracht  wird.  Bedient  man  sich  dabei  geringer  Druckdifl'erenz,  so 
kann  man  die  ganze  Flüssigkeit  binnen  weniger  Minuten  filtrieren. 
Nachdem  so  das  Schwefeleisen  von  der  Hauptmenge  der  Salze  befreit 
ist,  wird  der  Filterinhalt  durch  Übergießen  mit  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  in  das  noch  Spuren  des  Schwefeleisens  enthal- 
tende Fläschchen  filtriert,  und  das  Filter  mit  destilliertem  Wasser 
ausgewaschen.  Nun  wird  dasselbe  in  einer  größeren  Platinschale 
verascht;  die  minimalen  Mengen  Eisenoxyd,  welche  am  Filter  fest- 
haften, werden  durch  Schmelzen  mit  einer  kleinen  Menge  Kalium- 
bisulfat aufgeschlossen.    Unterdessen  hat  man  die  Hauptmenge  durch 


1)  Z.  anal.   38,   433  (1899). 

2)  Arch.  f.   Anat.   u.   Physiol.   1897,  556.  —  Siehe  S.  318. 
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Kochen  von  gelöstem  Schwefelwasserstoff  befreit  und  auf  wenige 
Kubikzentimeter  eingeengt.  Sie  wird  nun  gleichfalls  in  die  Platin- 
schale gebracht  und  darin  die  Schmelze  von  Eisenoxyd  und  Kalium- 
bisulfat unter  Erwärmen  aufgelöst.  Schließlich  wird  in  einem  mit 
Kohlendioxyd  gefüllten  Kölbchen  mit  einem  eisenfreien  Zinkstäbchen 
reduziert,  nach  einer  halben  Stunde  der  Zinkstab  herausgefischt^) 
und  das  Eisen  mit  Kaliumpermanganatlösung  titriert. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn  muß  die  be- 
schriebene Methode  folgendermaßen  modifiziert  a\  erden.  Der  Harn 
(800 — 400  ccm)  wird  im  resistenten  Glaskolben  mit  25 — 30  ccm 
reiner  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und  über  starker  Flamme 
auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Unter  Hinzufügung  von  20 
bis  30  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  eventuell  noch  mit  Hilfe 
einiger  Gramme  Ammoniumnitrat,  wird  dann  bis  zu  Ende  oxydiert. 
Hat  man  so  innerhalb  ^/^  Stunden  den  Harn  aufgeschlossen,  so  wird 
in  gleicher  Weise  weiter  verfahren  wie  bei  anderen  Substanzen. 

Jodometrische    Bestimmung    des   Eisens")    unter  Benutzung 
der  ,,Säuregemisch-Veraschung".^) 

Elfordernisse. 

1.  Eisenchloridlösung,  enthaltend  2  mg  Fe  in  10  ccm.  Die- 
selbe wird  hergestellt,  indem  man  20  ccm  der  Freseniusschen 
Eisenchloridlösung*),  welche  10  g  Eisen  im  Liter  enthält,  mit  2  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.19)  versetzt  und  dann  genau 
zum  Liter  auffüllt.  Man  bewahrt  die  Lösung  in  einer  braunen  Flasche 
auf;   sie  ist  sehr  lange  haltbar. 

2.  Thiosulfatlösung,  ca.  ^/.^.^  normal.  Man  löst  40  g  Natrium- 
thiosulfat  in  einem  Liter  Wasser.  Aufbewahrung  in  brauner  Flasche. 
Diese  sehr  haltbare  Lösung  verdünnt  man  für  den  Verbrauch  von 
ca.  einer  Woche  um  das  40fache,  z.  B.  5  ccm  auf  200  ccm  an- 
nähernd. 

3.  Stärkelösung.  Ein  Gramm  löslicher  Stärke  (von  Schering) 
wird   10  Minuten  lang  mit  einem  halben  Liter  Wasser  gekocht. 

4.  Zinkreagens.  Etwa  20  g  Zinksulfat  und  100  g  Natrium- 
phosphat werden  jedes  für  sich  in  Wasser  gelöst  und  in  einem  Liter- 
meßkolben vereinigt,  das  ausgefallene  Zinkphosphat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gerade  gelöst  und  auf  einen  Liter  verdünnt. 

Titerstellung  der  Thiosulfatlösung. 

Vor  jedem  Versuche  muß  der  Titer  der  Thiosulfatlösung  neuer- 
dings gestellt  werden. 


^)  Sicherer  ist  es  wohl,  das  Zink  sich  vollständig  lösen  zvi  lassen.  Vgl. 
Mitscherlieh,  J.  pr.    (1)  86,   3  (1862). 

2)  Siehe  auch  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiol.  Abt.,  1902,  362.  — 
Z.  physiol.  37,   120  (1902);  43,   33  (1904).   —   Glikin,   B.  41,   911   (1908). 

•n  Siehe  S.  318. 

^)    Quant.   Anal.   1,  288.   —  Auch  von    Kahl  bäum -Berlin    zu    beziehen. 
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10  ccm  der  Eisenchloridlösung  \\  erden  mit  etwas  Wasser,  einigen 
Kubikzentimetern  Stärkelösimg  und  etwa  1  g  Jodkalium  versetzt  und 
bei  50 — ÜO*^  mittels  der  Thiosulfatlösung  titriert.  Die  Lösung  muß 
nach  der  Titration  mindestens  5  Minuten  farblos  bleiben:  färbt  sie 
sich  früher  violett,  so  muß  noch  etwas  Thiosulfatlösung  zugesetzt 
wei-den.  Die  verbrauchten  Kubikzentimeter  entsprechen  dann  ge- 
rade 2  mg  Eisen. 

Ausführung  der  Eisenbestimnuing. 

Die  nach  S.  '2iW  aufgeschlossene  Lösung  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, 20  ccm  Zinkreagens  luid  hierauf  unter  Abkühlen  so  lange 
Ammonicxk  zugefügt,  bis  der  weiße  Xiedei-schlag  gerade  vei-schwindet/) 
und  zum  lebhaften  Kochen  erhitzt.  Es  scheidet  sich  ein  krvstallini- 
sches  Zinkeisenphosphat  aus,  das  sich  leicht  absetzt  und  durch  De- 
kantation gewaschen  wird.  Dabei  wird  ein  Filter  von  höchstens 
3^/o  cm  Radius  benutzt.  Das  Filtrat  darf  mit  Salzsäure  und  Rhodan- 
kalium  keine  Eisenreaktion  geben,  widrigenfalls  das  Kochen  fortgesetzt 
werden  muß. 

Der  gut  gewaschene  Niedei-schlag  wird  in  verdünnter  heißer 
Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  abgestumpft,  bis  gerade  der  weiße 
Zinkniederschlag  ei"scheint.  und  dieser  in  der  Hitze  durch  tropfen- 
weises Zugeben  von  Salzsäure  eben  gelöst,  und  nach  dem  Abkühlen 
auf  50—00"  mit  der  Thiosulfatlösung  titriert,  ebenso  wie  bei  der 
Titerstellung  der  lezteren  ansieüeben. 

20  ccm  Zinkreagens  sind  ausreichend  für  5 — 6  mg  Eisen.  Man 
wählt  die  Substanzmenge  so.  daß  darin  2 — 3  mg  Eisen  vorhanden 
sind,  z.  B.   bei  Blut   5 — 10  g,   bei  getrockneten  Faeces  3 — 5  g. 

Hat  man  selbst  in  großen  Mengen  Substanz,  z.  B.  in  500  ccm 
Harn,  selu*  wenig  Eisen,  so  muß  man  genau  gemessene  10  ccm  Eisen- 
chloridlösung vor  dem  Hinzufügen  des  Zinkreagens  hineingeben,  um 
vollständige  Jodabscheidung  zu  erhalten,  was  natürlich  bei  der  Be- 
reehnuns  berücksichtiüit   werden   muß. 

Ripper-)  bestimmt  den  Eisengehalt  in  Pflanzen-  und  Tier- 
aschen maßanalytisch  durch  Titration  des  in  Eisenchlorid  verwandelten 
Metalls  mittels  Jodkaliumlösung,  nach  einer  von  Schwarzer^)  aus- 
gearbeiteten Methode.  Das  Eisen  der  Asche  wird  durch  salpeter- 
säurefreie Wassei-stoÖsuperoxydlösung  vollkommen   oxydiert    und   die 


1)  Enthält  die  Aschenlösung  Erdalkaliphosphate  in  größerer  Menge,  so 
bleibt  natürlich  der  weiße  Niederschlag  bestehen.  In  diesem  Falle  muß  man 
mittels  Lackuiuspapier  gerade  schwach  ammoniakalisch  machen.  In  den  meisten 
Fällen  ist  aber  der  flockige  Zinkniederschlag  von  der  Erdalkaliphosphatfällung 
leicht  zu  unterscheiden. 

')  Ch.  Zts.   18.   133  11S94). 

3)  J.  pr.  \'2).  3,    139  (ISTl). 
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nicht  zu  verdünnte  scliwach  salzsaure  Oxydlösung  in  einem  mit  einem 
Uhrglase  bedeckten  Bechergläschen  mit  1.5  g  Jodkalium  und  bis  zu 
0.3  ccm  Salzsäure  zirka  eine  Viertelstunde  lang  auf  50-60"  erhitzt. 
Man  titriert  dann   mit  "/joo  Thiosulfatlösung  und  Stärkelösvnig. 

Bei  Anv\esenheit  von  Mangansalzen  ist  diese  Methode  nicht  an- 
wendbar. 

Methode  von  Gottlieb  (Fällung  des  Eisens  als  Berlinerblau) 
Arch.  f.  exp.   Path.   20,   139  (1889). 

Methode  von  Jolles  (Fällung  des  Eisens  mit  Nitrosobetanaphthol) 
Z.  anal.   .'50,    154  (1897). 

Siehe  auch  Damaskin,  Arb.  d.  pharmakol.  Inst,  zu  Dorpat. 
Herausg.   v.  Robert.   7,   40  (1891). 

Über  spektrophotometrische  Eisenbestimmung  siehe 
Hörner,   Z.   physiol.    11,   89  (1897). 

In  den  Eisenchloriddoppelsalzen  der  Pyryliumverbindungen 
bestimmen  Decker  und  v.  Fellenberg^)  Eisen  und  Chlor  in  ein 
und  derselben  Probe. 

Etwa  0.2  g  Substanz  werden  in  15  ccm  Alkohol  gelöst,  mit 
Wasser  auf  200  ccm  veidüimt  und  etwa  2  Stunden  unter  Zusatz 
von  wenigen  Tropfen  Salpetersäure,  um  die  Fällung  von  basischen 
Eisensalzen  zu  verhüten,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man  filtriert 
von  der  Base,  die  sich  oft  in  Form  von  unlöslichen  Krystallen  aus- 
geschieden hat,  und  fällt  in  der  nur  noch  Anorganisches  enthalten- 
den Flüssigkeit  das  Eisen  mit  Ammoniak  und  in  dem  Filtrate  das 
Chlor  nach  den  üblichen  Verfahren  aus. 

Auch  explosive  Eisensalze  kommen  vor.  Ein  derartiges  Salz 
der  Formel  Na^Fe(0NC)g2H.,(),  welches  der  Elementaranalyse  un- 
überwindliche Schwierigkeiten  bereitet,  versetzt  Nef  mit  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  dampft  ein  und  raucht  ab.  Der  Rückstand 
wird  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  aufgelöst,  und  das 
Eisen  und  Natrium  auf  gewöhnlichem  Wege  (als  Fe.^Og  und  Na^SO^) 
bestimmt.-) 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

1 

3 

4                5 

Fe203=  160 

Fe2=  112 

1    0.70000 

1 

'  1.40000 

2.10000 

2.80000 

3.50000 

6 

i 

8 

y 

log 

4.20000 

4.90000 

5.60000 

6.30000 

0.84.510  —  1 

1)  Ann.  356.  291,  Anm.   (1907). 

2)  Ann.   280,   337    (1894). 
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Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

;    Faktor 

2 

3 

1 
1 

5 

FeP04=  151 

Fe  =  56 

0.3708Ü 

0.74172 

1.11258 

1.48344 

1.85431 

6 

7 

1        ^ 

9 

log 

2.22517 

2.59603 

2.96689 

3.33775 

0.56921  - 

-  1 

15.  Fluor  F=  19. 

Die  Elementaranalyse  fluorlialtiger  aromatischer  Sub- 
stanzen läßt  sich  nach  Wallach  und  Heus! er ^)  ohne  Schwierig- 
keiten bei  Anwendung  von  Bleichromat  ausführen. 

Das  Fluor  durch  Glühen  der  Substanzen  mit  Kalk  im  Glas  röhre 
als  Fluorcalcium  abzuscheiden  gelingt  dagegen  durchaus  nicht,  man 
kann  vielmehr  die  übrigen  Halogene  nach  dieser  Methode  oder  nach 
Carius  bestimmen,  ohne  daß  das  Fluor  abgespalten  würde.  Beek- 
man^)  bestimmt  aber  das  Fluor  in  aromatischen  Fluor- Verbindungen 
nach  der  Kalkmethode  in  einer  Platinröhre,  die  natürhch  viel 
stärkeres  Erhitzen  gestattet,  löst  dann  in  verdünnter  Essigsäure  und 
glüht  das  zurückbleibende  Fluorcalcium. 

Zur  Analyse  von  Fluorbenzol^)  wird  die  Substanz  mit 
trockenem  Benzol  verdünnt  und  nach  dem  Hinzufügen  von  Natrium- 
draht in  zugeschmolzenem  Rohre  auf  100''  erhitzt.  Nach  einigen 
Tagen  wird  das  Rohr  geöffnet,  der  Inhalt  in  eine  Platinschale  ge- 
spült, derart,  daß  das  überschüssige  Natrium  mit  Alkohol  in  Lösung 
gebracht  wird.  Nach  dem  Verdunsten  der  Hauptmenge  des  Alkohols 
und  Benzols  wird  das  noch  vorhandene  Alkoholat  in  der  Schale  ab- 
gebrannt und  das  rückständige  Gemenge  von  Fluornatrium  und 
Natriumcarbonat  nach  Fresenius^)   verarbeitet. 

Auch  für  den  qualitativen  Nachweis  von  Fluor  in  orga- 
nischen Substanzen  wird  das  metallische  Natrium  meist  zu  verwerten 
sein,  Avenngleich  zu  berücksichtigen  bleibt,  daß  z.  B.  in  den  Diphenyl- 
verbindungen  das  Fluor  erheblich  fester  gekettet  ist  als  in  den  Ben- 
zolderivaten. 

In  der  o.o-Fluornitrobenzoesäure  konnte  übrigens  van  Loon"') 
nach  obiger  Methode  das  Halogen  nicht  nachweisen,  da  die  Säure 
mit  Natrium  sofort  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  in  Benzol  un- 
löshches  Salz  bildet,   welches  von  Natrium  nicht  weiter  zersetzt  werden 


1)  Ann.   243,   243  Anm.  (1888). 

2)  Rec.    23.    239    (1905).    —    Holleman   und    Beekman,    Rec.    23,    225 
(1905).  —  Holleman,  Rec.   24,    140  (1905). 

3)  Wallach  und  Heusler,  Ann.   243.   243  (1888). 

4)  Quant.   Anal.,   6.   Aufl.,  1,  428. 

5)  Diss.,  Heidelberg   1896,  S.  17. 
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kann.  Wohl  aber  kann  man  das  Fluor  nachweisen,  indem  man 
50  mg  der  Säure  mit  0.2  g  chemisch  reinem  Natriumhydroxyd 
und  einem  Tropfen  Wasser  vorsichtig  im  Platintiegel  schmilzt,  dann 
die  Schmelze  auflöst,  filtriert,  mit  Essigsäure  eindampft  und  die 
Flußsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Freiheit  setzt,  um  sie 
an  ihrer  ätzenden  Wirkung  auf  Glas  zu  erkennen.^) 

Eine  Elementaranalyse  kann  nicht  entscheiden,  ob  eine  Oxy- 
oder  eine  Fluornitrobenzoesäure  vorliegt ;  ist  doch  die  Hydroxylgruppe 
(=  17)  fast  ebenso  groß   wie  Fluor  (=  19). 

Fluorhaltige  Derivate  von  Eiweißkörpern  untersuchen 
Blum  und  VaubeP)  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Ätznatron 
und  Salpeter  im  Nickeltiegel,  Lösen,  Filtrieren,  Ansäuern  mit  Essig- 
säure und  Fällen  jiiit  Chlorbarium.  Der  erhaltene  Niederschlag,  welcher 
neben  Fluorbarium  noch  Bariumsulfat  zu  enthalten  pflegt,  wird  ge- 
glüht und  gewogen ;  darauf  wird  nochmals  konzentrierte  Schwefelsäure 
zugefügt,  geglüht  und  aus  der  Differenz  der  Gewichte  vor  und  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  der  Gehalt  an  Fluor  berechnet. 

Die  Derivate  der  Fettreihe  geben  viel  leichter  ihr  Fluor  ab ^) 
als  die  aromatischen  Substanzen.  So  zer.se tzen  sich  die  von  Lan- 
dolph*)  untersuchten  Fluorbor  Verbindungen  schon  in  Berührung 
mit  Avässeriger  Chlorcalciumlösung. 

Die  Substanz  wird  in  kleine  Röhrchen  eingefüllt,  die  auf  beiden 
Seiten  ausgezogen  sind.  Das  eine  der  ausgezogenen  Enden  wird  ab- 
geschnitten und  das  Röhrchen  sogleich  bis  auf  den  Boden  einer 
etwas  weiteren  Probierröhre,  die  mit  einer  Chlorcalciumlösung  gefüllt 
ist,  eingetaucht.  Beim  nachherigen  vorsichtigen  Erhitzen  mischt  sich 
die  zu  analysierende  Substanz  allmählich  mit  der  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  und  \\ird  unter  Bildung  von  Fluorcalcium  und  Borsäure 
zerlegt.  Man  gießt  hierauf  die  Flüssigkeit,  nachdem  das  Röhrchen 
gehörig  mit  Wasser  ausgespült  worden  ist,  in  eine  Porzellanschale, 
verdünnt  mit  destilliertem  Wasser,  neutralisiert  mit  Ammoniak  und 
erhitzt  einige  Zeit  zum  Sieden,  um  sicher  zu  sein,  daß  die  Zersetzung 
vollständig  ist.  Man  filtriert  vom  unlöslichen  Fluorcalcium  ab  und 
wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  salpetersaures  Silber  keine  Trübung 
mehr  hervorbringt.  L^m  d:is  während  des  Erhitzens  sich  bildende 
kohlensaure  Calcium  zu  entfernen,  kann  man  dem  Waschwasser  etwas 
Essigsäure  oder  Salpetersäure  zusetzen.  Das  Fluorcalcium  wird  hier- 
auf getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

In  ähnlicher  Weise  untersuclite  Meslans°)  das  Acetylfluorid. 
0.4 — 0.5  g  Substanz  in  flüssigem  Zustande  werden  rasch  in  eine  mit 
eingeriebenem  Stöpsel  versehene  Flasche  gegossen,  in  der  sich  eine 
reine  Calciumacetatlösung  befindet.      Man  verschließt    und    schüttelt. 

')   Siehe  auch  V.  Meyer  und  van  Loon,   B.   29.   841    (1896). 

'•^)  J.  pr.  (2),  57,  383  (1898). 

■*)   Siehe  auch  Paternö  und  Spallino,  Atti  Lincei  (5),  16,  II,  160(1907). 

*)  B.  12,   1587  (1879). 

^)  C.  r.   114,    1072  (1891). 
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Bas  Acetylfluorid  zersetzt  sich,  und  gelatinöses  Fluorcalcium  scheidet 
sich  aus.  Man  spült  in  eine  Platinschale,  dampft  zur  Trockne  und 
glüht,  nimmt  wieder  mit  Essigsäure  auf,  verdampft  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  ist,  löst  das 
Calciumacetat  in  heißem  Wasser,  dekantiert,  filtriert,  wäscht,  trocknet 
und  glüht. 

Die  Verbrenmmg  wurde,  ebenso  wie  von  Moissan  beim  Methyl- 
fluorid^)  und  ÄthylHuorid"-),  in  einer  Kupferröhre,  welche  mit  einer 
Mischung  von  80  Teilen  Kupferoxyd  und  20  Teilen  Bleioxyd  gefüllt 
war,  im  Sauerstoffstrome  vorgenommen.  Die  Enden  der  Röhre  \\  er- 
den durch  bleierne  Schlangenrohre,  durch  welche  Wasser  zirkuliert, 
gekühlt.  Mittels  Korkstopfen  sind  einerseits  die  Absorptionsgefäße, 
andererseits  das  Zuführungsrohr  für  das  Fluoralkyl  angefügt,  welches 
langsam  über  die  dunkelrot  glühende  Oxydschicht  geleitet  wird. 
Schließlich  wird  25  Minuten  lang  Sauerstoff  eingeleitet. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  in  gasförmigen  organischen 
Fluorverbindungen  bewirkt  Meslans")  durch  Oxydation  mit 
Sauerstoffgas.  Bei  Vorhandensein  genügender  Mengen  Wasserstoff 
wird  das  gesamte  Fluor  in  Fluorwasserstoffsäure  verwandelt.  Diese 
läßt  sich  alsdann  titrimetrisch  mit  Normallauge  bestimmen  oder 
gewichtsanalytisch  nach  Umwandlung  in  das  unlösliche  Calciumfluorid. 
Bei  der  Untersuchung  bedient  sich  Meslans  folgenden  Ap- 
parates. Ein  Kolben  aus  starkem  Glase  (Glas  für  Verbrennungs- 
röhren) von  ca.  500  ccm  Inhalt  ist  durch  einen  Gummistopfen  ge- 
schlossen, der  drei  Bohrungen  besitzt.  Durch  die  eine  Bohrung  geht 
ein  mit  Glashahn  versehenes  Glasrohr,  in  welches  ein  Platinrohr  ein- 
geschmolzen ist.  Letzteres  reicht  bis  in  das  Innere  des  Kolbens. 
Durch  die  beiden  anderen  Öffnungen  des  Gummistopfens  sind  z\vei 
Glasröhren  geführt,  in  ^^•elche  je  ein  starker  Platindraht  eingefügt 
ist.  Der  eine  Platindraht  steht  im  Innern  des  Kolbens  in  Berührung 
mit  der  Platinröhre,  während  der  andere  parallel  zu  demselben  ver- 
läuft. Die  Platinröhre  ist  von  einer  Spirale  aus  dünnem  Platindraht 
umsehen,  deren  eines  Ende  mit  dem  zweiten  Platindraht  in  Verbin- 
düng  gebracht  ist,  während  ihr  anderes  Ende  die  Platinröhre  berührt. 
Vermittels  Durchleitens  eines  elektrischen  Stromes  läßt  sich  die  Spirale 
zum  Glühen  bringen. 

Bei  der  Ausfülirung  des  Versuches  beschickt  man  den  Kolben 
mit  verdünnter  Kalilauge  von  bekanntem  Gehalte,  evakuiert  ihn  und 
läßt  alsdann  etwa  400  ccm  Sauerstoifgas  eintreten.  Der  Druck  im 
Innern  soll  etwa  10  mm  betragen.  Durch  die  mit  Glashahn  ver- 
sehene Glasröhre  leitet  man  langsam  eine  gemessene  IMenge  des  zu 
bestimmenden  Gases  ein.  Beim  Austritt  aus  der  Platinröhre  verbrennt 
es  sofort    an    der    glühenden  Spirale.      Faßt   man  dabei  den  Kolben 


1)  Ann.  Chim.  Phvs.   (6),  19,  200  (1890). 

"-)  C.  r.   107,   993  (1888). 

^)  Bull.   (3),  9,   109  (1893).  —  Z.  anal.  33,  470  (1894). 
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mit  der  Hand  am  Halse,  bringt  ihn  in  eine  fast  horizontale  Lage 
und  schwenkt  die  Flüssigkeit  so  um,  daß  sie  die  Wände  des  Kolbens 
an  allen  Stellen  des  Bauches  bespült,  so  läßt  sich  eine  sofortige  Ab- 
sorption der  gebildeten  Fluorwasserstoffsäure  bewirken,  und  das  Glas 
bleibt  unangegrift'en.  Sobald  die  bestimmte  Menge  des  zu  analysie- 
renden Gases  in  den  Kolben  eingeführt  ist,  schließt  man  den  Gas- 
zufluß ab  und  leitet  noch  einige  Kubikzentimeter  Luft  ein,  um  die 
in  der  Platinröhre  befindlichen  Anteile  des  Gases  ebenfalls  zur  Ver- 
brennung zu  bringen. 

Man  hat  nun  nur  noch  nötig,  durch  Titration  das  überschüssige 
Alkali  zu  bestimmen,  um  die  Menge  der  absorbierten  Flußsäure  zu 
erfahren. 

Will  man  das  Fluor  gewichtsanalytisch  bestimmen,  so  verfährt 
man  in  gleicher  Weise,  nur  daß  man  an  Stelle  der  Kalilauge  eine 
genügende  Menge  Kalkmilch  in  den  Kolben  bringt.  Nach  Absorption 
der  Flußsäure  dampft  man  die  Masse,  welche  Fluorcalcium,  Ätzkalk 
und  Calciumcarbonat  enthält,  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rück- 
stand, um  das  Fluorcalcium  leichter  filtrieren  zu  können.  Alsdann 
säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  verfährt  in  der  bekannten  Weise 
zur  Bestimmung  des  Fluors.^) 

Moissan  benutzt  zur  Fluorbestimmung  in  den  Fluor- 
alky  len  die  Zersetzbarkeit  derselben  durch  konzentrierte  Schwefelsäure. 

Man  bringt  nach  seiner  Vorschrift"-)  ein  abgemessenes  Volum 
der  Fluorverbindung,  welches  sich  in  einer  durch  Quecksilber  ab- 
gesperrten Meßröhre  befindet,  mit  ausgekochter  Schwefelsäure  zu- 
sammen. Durch  Schütteln  wird  fast  die  ganze  Menge  des  Gases  zur 
Absorption  gebracht.  Läßt  man  nun  sieben  bis  acht  Tage  stehen, 
so  findet  sich  alles  Fluor  in  Fluorsilicium  umgewandelt  vor,  das  in 
ein  anderes  Meßrohr  übergefüllt  und  seinem  Volumen  nach  be- 
stimmt wird. 

Aromatische  Fluorverbindungen,  welche  das  Fluor  in 
der  Seitenkette  enthalten,  wie  das  oj-Di-  und  Trifluortoluol 
und  das  1',  l'-Difluor-l'-Chlortoluol,  sind  leicht  durch  Erwärmen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  200°  oder  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  bis  auf  150°  im  Rohre,  manchmal  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur   oder   beim  Kochen   am  Rückflußkühler  hydrolysierbar.^) 

Auch  explosive  Fluorverbindungen  sind  beschrieben  wor- 
den, wie  das  Trifluorbromäthylen  (Swarts*). 

Fluorbestimmung  in  Vegetabilien;   Ost,  B.  26,   151   (1893).   — 

in  Zähnen:  Gabriel,  Z.  anal.  31,  522  (1892).— 
Hempel  u.  Scheffler,  Z.anorg.  20, 
1   (1899). 


^)  Fresenius,   Quant.   Anal.   6.  Aufl.,  1,  529. 
•-)  C.  r.  107,  994  (1888). 

3)   Swarts,    Bull.  Ac.  roy.  Belg.   (3),    35,    375    (1898).    —   Bull.  Ac.    roy. 
Belg.  (3),  39,  414  (1900). 

*)  Bull.  Ac.  roy.   Belg.   (3),  37,  357   (1899). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  lg 
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Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                 5 

CaFg  =  78 

F.2  =  38 

■    0.48718 

0.97436 

1.46154 

1.94872     2.43590 

6 

7 

1 

8 

9 

log 

2.92307 

3.41025 

,  3.89743 

4.38461 

0.68769  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4        '        5 

1 

SiF^  =  104.4 

F4=76 

0.72797 

'  1.45594 

2.18391 

2.91188     3.63985 

6 

7 

8 

9 

log 

4.36781 

5.09578 

5.82375 

6.55172 

0.86211  —  1 

16.  Gold  Au  =197.2. 

Das  Gold  organischer  Doppelsalze  läßt  sich  fast  immer  leicht 
durch  Glühen  der  Substanz  im  Porzellantiegel  bestimmen,  doch  gibt 
es  auch  flüchtige  Goldverbindungen,  wie  das  Diäthylgoldbromid 
(C2Hg)2AuBr,  das  bei  58"  schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen  auf  70" 
explodiert    und   schon   bei  Zimmertemperatur   sehr  leicht  verdunstet. 

Zur  Analyse  dieser  Substanz  und  ähnlicher  Verbindungen  löst 
man  in  Chloroform .  fügt  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  zu. 
dampft  langsam  zur  Trockne  und  glüht. ^) 

Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  kostbar  ist,  empfiehlt  sich 
die  Scheiblersche  Methode,^)  bei  welcher  sowohl  die  Substanz  er- 
halten bleibt,  als  auch  nach  der  Goldbestimmung  noch  eine  Chlor- 
bestimmung möglich  ist. 

Eine  abgewogene  Menge  des  Salzes  wird  in  Wasser  gelöst  oder 
bei  schwerlöslichen  Substanzen  nur  darin  suspendiert  und  mit  metalli- 
schem Magnesium  (am  besten  Magnesiumband)  in  Berührung  gebracht,^) 
wobei  das  Gold  unter  Wasserstoffentwicklung  gefällt  wird.  Man  kann 
bei  schwer  löslichen  Substanzen  auch  auf  dem  Wasserbade  operieren 
und  mit  einer  passenden  Säure  ansäuern.  Das  abgeschiedene  Gold 
läßt  sich  leicht  mittels  Dekantation  durch  ein  Filter  auswaschen. 
Danach   entfernt   man   die   zur   Chlorbestimmung    dienenden   Filtrate 


1)  Pope  und  Gibson,  Proc.  23,  245  (1907).  —  See.  91,  2064  (1907). 

2)  B.  2,  295  (1869). 

3)  Man   überzeuge    sich    durch   einen  Vorversuch,    ob   das   Magnesium    in 
verdünnter  Salzsäure  rückstandslos  löslich  ist. 
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und  wäscht  das  Gold  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  Magnesium  und 
Magnesiahydrat  zu  beseitigen.  Diese  Methode  wurde  später  nochmals 
von  G.  Villiers  und  Fr.  Borg^)  empfohlen,  ihr  Prinzip  stammt  von 
Roussin  und  Comaille^). 

Man  kann  auch  das  Gold  als  Schwefelgold  fällen  und  glühen. 
Im  Filtrate  wird  das  Chlor  bestimmt  (Bergh^). 

Die  ,, normalen"  Golddoppelsalze  sind  nach  der  Formel  R.HCl.AuCl.^ 
zusammengesetzt,  die  ,, modifizierten"  Goldsalze  besitzen  die  Formel 
R-AuClg.^) 

Das  explosive  Diazobenzolgoldchlorid  CgH^Ng  •  HCl  •  AuClg  zer- 
setzte Grieß ^)  in  alkohohscher  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und 
glühte  das  abgeschiedene  Schwefelgold. 

Über  Aurosalze  siehe  Gadamer,  Arch.  234,  31  (1896)  und 
Schacht,  Inaug.-Diss.  Marburg  1897,  S.  16.  —  Hermann,  B.  38, 
2813  (1905). 

Weiteres  über  Goldsalze  siehe  S.  796. 

17.  Kalium  K=  39.15. 

Bei  der  Elementaranalyse  kaliumhaltiger  Substanzen 
bleibt  das  Metall  als  Carbonat  zurück.  Genauer  als  die  Wägung 
der  solcherart  zurückgehaltenen  Kohlensäure,  ist  es,  dem  zu  analy- 
sierenden Salze  Substanzen  zuzufügen,  welche  alles  Kohlendioxyd 
auszutreiben  gestatten.  Als  solche  Zusätze  werden  Antimonoxyd, 
phosphorsaures  Kupfer,  Borsäure  oder  chromsaures  Blei  empfohlen; 
letzteres  ist,  mit  ^/^„  seines  Gewichtes  Kaliumbichromat  gemischt, 
besonders  für  den  angegebenen  Zweck  geeignet.^) 

Will  man  in  derselben  Probe  gleichzeitig  das  Alkali  bestimmen, 
so  verfährt  man  nach  Schwarz  und  Pastrovich^)  folgendermaßen: 

Man  stellt  sich  durch  Fällen  von  reinem,  neutralem  Kahum- 
chromat  mit  Quecksilberoxydulnitrat  und  Auswaschen  des  chrom- 
sauren Quecksilbers  durch  Dekantation  reines  Quecksilberchromat 
dar,  trocknet  dieses  und  glüht  es  in  einem  Porzellantiegel  aus,  wo- 
bei ein  sehr  fein  verteiltes,  reines  Chromoxyd  zurückbleibt.  Dieses 
wird  mit  dem  abgewogenen,  organischen  Salze  im  Überschuß  innig 
vermischt  und  in  ein  nicht  zu  kleines  Platin-  oder  Porzellanschift'chen 
übertragen.  Beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff  werden  die  Carbonate 
der  Alkalien   und   alkalischen    Erden   gänzlich   in   neutrale    Chromate 


1)  C.  r.  116,   1524  (1892). 

2)  Z.  anal.  6,    100  (18H7). 

3)  Arch.   242,  425  (1904). 

*)  Stöhr,  J.  pr.  (2),  45,  37  (1892)  und  Saggan,  Inaug.-Diss.  Kiel  1892, 
vS.  18.  —  Brandes  und  Stöhr,  J.  pr.  (2),  52,  504  (1895).  —  Salkovvski, 
B.  31,   783  (1898). 

°)  Ann.  137,  52,   69,   91   (1866). 

^)  Gleiches  gilt  auch  von  den  übrigen  Alkalien  iind  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch   von  den  Erdalkalien.   —  Siehe  auch  S.  162. 

")  B.  13,    1641   (1880). 
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verwandelt,  die  Kohlensäure  also  vollständig  gewonnen.  Selbst  stick- 
stoffhaltige Substanzen  lassen  sich  so  ohne  Gefahr  der  Bildung  von 
Stickoxyden  verbrennen,  wenn  man  nur  durch  Mäßigung  des  Sauer- 
stoffstroms im  Anfange  dafür  sorgt,  daß  das  vorgelegte,  metallische 
Kupfer  bis  zuletzt  unoxydiert  bleibt.  Wird  nach  dem  Erkalten  das 
Schiffchen  vorsichtig  herausgezogen,  so  läßt  sich  durch  die  Bestim- 
mung der  darin  enthaltenen  Chromate  auch  die  in  den  Salzen  vor- 
handene Base  genau  bestimmen.  Bei  den  löslichen  Alkalichro- 
maten  geschieht  dies  am  einfachsten  mittels  einer  "/^Q-Bleilösung, 
die  man  zu  der  aus  dem  Schiffcheninhalte  erhaltenen,  wässerigen 
Lösung  so  lange  zufließen  läßt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
einen  Tropfen  Silberlösung  nicht  mehr  rot  fällt.  Bei  den  Chromaten 
der  alkahschen  Erden  verfährt  man  bequem  nach,  der  älteren  Me- 
thode, indem  man  den  Schiff'cheninhalt  mit  einer  sauren  Eisen- 
oxydulsalzlösung von  bekanntem  Gehalte  im  Überschusse  versetzt 
und  das  nicht  oxydierte  Eisenoxyd  im  Filtrate  mit  titrierter  Per- 
manganatlösung  zurückmißt. 

Nur  bei  explosiven  Nitroprodukten,  wie  z.  B.  Kahumpikrat,  ist 
es  nötig,  die  Substanz  zuerst  mit  Chromoxyd  und  dann  mit  einem 
Überschusse  von  Kupferoxyd  zu  mischen.  Die  Trennung  des  ge- 
bildeten Chromates  von  dem  Kupferoxyd  macht  keine  Schwierig- 
keiten. 

Zur  Kalium bestimmung  selbst  verkohlt  man  nach  Käm- 
merer die  Substanz  bei  möghchst  niedriger  Temperatur  im  Platin- 
tiegel, bringt  nach  dem  Erkalten  einige  Krystalle  reinen  schwefel- 
sauren Ammoniums  zu  der  koJiligen  Masse,  spült  diese  mit  etwas 
Wasser  vorsichtig  zusammen  und  verjagt  nun  durch  Erhitzen  des 
Öhres  des  Tiegeldeckels  zuerst  das  Wasser  und  das  entstehende 
Ammoniumcarbonat,  später  durch  gehndes  Erhitzen  des  Tiegelbodens 
das  überschüssige  Ammoniumsulfat.  Man  behandelt  nun  noch  in 
gleicher  Weise  mit  geringen  Mengen  salpetersauren  Ammoniums  und 
glüht  schließlich. 

Bei  vielen  Substanzen  kann  man  auch  gleich  zu  Beginn  der 
Operation  freie  Schwefelsäure  zusetzen,  doch  ist  dann  manchmal 
starkes  Schäumen  und  ein  Verlust  durch  Verspritzen  kaum  zu  ver- 
meiden. 

Über  Kaliumbestimmung  im  Harn  siehe  Pfibram  und 
Gregor,  Z.  anal.  38,  401  (1899).  —  Alkalienbestimmung  in 
Pflanzensubstanzen:  Neubauer,  Z.  anal.  43,   14  (1908). 

Explosive  Kaliumverbindungen,  wie  z.  B.  das  diazoäthan- 
sulfosaure  Salz,^)  dampft  man  mit  verdünnter-)  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  ein  und  erhitzt  hierauf  langsam  zum  Glühen. 

Explosive  Kaliumsalze  von  Nitroverbindungen    dampft    man  im 


1)  E.  Fischer,  Ann.  199,  303,  Anm.  (1879).  —  Van  Dorp,  Rec.  8,   195, 
198  (1889). 

2)  Am  besten  alkoholischer:   Siehe  S.  255. 
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Platintiegel  mit  Ammoniumsulfid  ab,  behandelt  dann  vorsichtig 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  und  raucht  end- 
lich ab.^) 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

KgSOi^  174.4 

Ko  =  78.3 

0.44907 

0.89814 

1.34721 

1.79628     2.24536 

6 

7 

8 

9 

log 

2.69443 

3.14350 

3.59257 

4.04164 

0.65231  —  1 

18.  Kobalt  Co  =  59. 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  organischen  Salzen  glüht  man 
die  Substanz  vorsichtig  und  wägt  das  zurückbleibende  Kobaltoxydul, 
man  bekommt  dabei  aber  leicht,  auch  nach  dem  Abrauchen  mit 
Schwefelsäure,  infolge  von  Kohlenstoffeinschluß  zu  hohe  Zahlen. 

Genauere  Resultate  erhält  mau,  wenn  man  die  Kobaltverbindung 
im  Roseschen  Tiegel  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  und  so  metalh- 
sches  Kobalt  zur  Wägung  bringt.  Letzteres  Verfahren  empfiehlt 
sich  auch  für  flüchtige  Kobalt  Verbindungen.  ^) 

Oder  man  oxydiert  die  Substanz  mit  Natronlauge  und  Brom, 
filtriert  das  ausgeschiedene  Oxyd  ab  und  bestimmt  das  Metall 
elektrolytisch.^) 

Seltener*)  bestimmt  man  das  Kobalt  als  Sulfat.  Eine  Bestim- 
mung des  Kobalts  als  CogO^  gibt  Vaillant^)  an. 

Kobaltpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.**) 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

1 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

CoO  =  75 

Co  =  58 

0.78667 

1.57333 

2.35000 

3.14666 

3.93333 

6 

7 
1 

8 

9 

log 

4.72000 

5.50666 

6.29333 

7.07999 

0.89580—1 

^)  Leemann  und  Grandraougin,  B.   41,    1306  Anm.   (1908). 

2)  Gach,  M.  21,   106  (1900). 

3)  Clinch,    Diss.,    Göttingen   1904,   S.  48.   —  V.J.  Meyer,    Diss.,  Berlin 
1905,   S.  36. 

*)  Reitzenstein,  Z.  anorg.  18,  275  (1898). 

^)  Bull.   (3),  15,  517  (1896). 

6)   Silberrad  und  Philips,   Soc.  93,   488  (1908). 
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Faktorentabelle. 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor            2 

3 

4        1        5 

CoS04=  155,1 

Co  =  59 

0.38050      0.76100 

1.14149 

1.52199     1.90249 

6 

7 

8 

9 

log 

2.28299 

2.66349      3.04398 

3.42448 

0.58035  —  1 

19.  Kupfer  Cu  =  63.6. 

Gewöhnlich  wird  in  organischen  Substanzen  das  Kupfer  durch 
Glühen,  zuletzt  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammonium  oder 
freier  Salpetersäure  als  Oxyd  bestimmt.^)  Meist  ist  indessen  diese 
Vorsicht  nicht  vonnöten;  dann  genügt  energisches  Glühen  bei  ge- 
öffnetem Tiegel. 

Die  Kupfersalze  der  /?-Diketone  und  ähnlicher  die  Gruppe 
—  CO  —  CHg  —  CO  —  enthaltender  säureartiger  Verbindungen  sind 
mehr  oder  weniger  flüchtig-')  und  können  daher  nicht  für  sich  allein, 
selbst  nicht  im  Sauerstoffstrome,  geglüht  werden,  ohne  Verlust  an 
Kupfer  zu  erleiden.  Andererseits  lassen  sie  sich  größtenteils  mit 
Salpetersäure  an  der  Luft  niclit  oxydieren,  weil  hierbei  leicht  Explo- 
sionen stattfinden,  welche  nur  in  umständlicher  Weise  zu  vermeiden 
sind.  Auch  führt  die  Oxydation  durch  dasselbe  Mittel  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren    häufig   zu   sehr   unbefriedigenden   Resultaten. 

Das  isovaleriansaure  Kupfer  ist  ebenfalls  flüchtig,  sogar  unzersetzt 
sublimierbar,^)  ebenso,  wenn  auch  in  geringerem  Maße,  das  benzoesaure 
und  cyclogallipharsaure  Kupfer.*). 

Manchmal  gelingt  es  allerdings  doch,  die  Zersetzung  mittels 
Salpetersäure  durchzuführen^)  oder  mit  Natronlauge  zu  fällen  und 
das  so  abgeschiedene  Kupferoxyd  zu  bestimmen,^)  auch  werden  die 
getrockneten  Kupfersalze  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  in  vielen 
Fällen  verlustlos  zersetzt;')  wo  dies  aber  nicht  möglich  ist,  empfiehlt 
es  sich,  das  Kupfer  mittels  Schwefelwasserstoffs  zu  fällen. 


^)  Natürlich  tritt,  wenn  man  schon  vor  dem  Zersetzen  der  organischen 
Substanz  Ammoniumnitrat  zusetzt,  wie  dies  Rindl  und  Simonis  getan  haben 
[B.  41,  839  (1908)],  sehr  leicht  Verpuffung  ein.  —  Man  verwende  nicht  festes 
Ammoniumnitrat,  sondern  je  einen  Tropfen  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung,  mit  welcher  man  das  Kupfei'oxyd  tränkt. 

-)  Combes,  C.  r.  105,   870  (1887).   —  E.   F.  Ehrhardt,   Diss.,  München 
1889,    S.  20.    —    Walker,    B.    22,    3240    (1889).    —    Claisen,    Ann. 
(1893).  —  Siehe  auch  Motylewski,  B.  41,   794  (1908). 

3)  Kinzel,  Ph.  C.-H.  43,  37  (19(2). 

*)  Kunz-Krause  u.  Richter,  Arch.   245,   34  (1907). 

5)  Dickmann  u.   Stein,  B.  37,  3381   (1904). 

6)  Kircher,  Diss.  1885,   S.  35. 
■^)   Schulze  u.  Winterstein,  Z.  physiol.  45,  46,  Anm.   (190o). 
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Man  kann  zu  diesem  Belaufe  entweder  mit  Lösungen  operieren, 
wie  Dimrotli^),  der  ein  explosives  Kupfersalz  mit  Salzsäure  zer- 
setzte und  dann  Schwefelwasserstoff  einleitete,  oder  man  operiert 
mit  dem  trockenen  Salze. 

Nach  Walker  verfährt  man  in  solchen  Fällen  so,  daß  eine  ab- 
gewogene Menge  Substanz  in  einen  Roseschen  Tiegel  hineingebracht 
und  der  Wirkung  eines  Schwefelwasserstoffstromes  ausgesetzt  wird.  Die 
Zersetzung  findet  schon  in  der  Kälte  statt  und  darf  nach  Verlauf 
von  15 — 20  Minuten  als  vollendet  betrachtet  werden:  Man  erwärmt 
dann  gelinde  unter  fortdauerndem  Durchleiten  des  Schwefelwasser- 
stoffstromes, um  das  frei  gewordene  Keton,  resp.  dessen  etwaige 
Zersetzungsprodukte,  zu  verflüchtigen.  Nachdem  dies  stattgefunden, 
bleibt  in  dem  Tiegel  nur  Kupfersulfid  zurück.  Um  diese  Verbindung 
in  eine  wägbare  Form  überzufühi-en,  leitet  man  Wasserstoff  aus 
einem  mit  dem  Tiegel  durch  ein  T-Rohr  in  Verbindung  stehenden 
Entwicklungsapparate  hindurch,  unterbricht  erst  dann  den  Schwefel- 
wasserstoft'strom  und  glülit  bis  zu  konstantem  Gewichte. 

Wenn  man  eine  halbe  Stunde  lang  geglüht  hat,  darf  man  an- 
nehmen, daß  die  Reduktion  zu  Kupfersulf ür  bei  nicht  zu  großen 
Substanzmengen  vollständig  ist.  Natürlich  läßt  man  im  Wasser- 
stoffstrome erkalten.  Ein  Versuch  dauert  in  der  Regel  anderthalb 
Stunden. 

Bemerkenswert  ist,  daß  das  dimethylpyrrolincarbonsaure  Kupfer 
von  Schwefelwasserstoff'  in  neutraler  Lösung  überhaupt  nicht  an- 
gegriffen wird,  während  die  Zersetzung  in  saurer  Lösung  vollkommen 
glatt  erfolgt.  ^) 

Auch  sonst  ist,  zur  Verhinderung  der  Bildung  von  kolloidalem 
Kupfer,   Fällen  in  stark  saurer  Lösung  zu  empfehlen. '') 

V  a  i  1 1  a  n  t  *)  behandelt  das  Dithioacetylacetonkupfer  mit 
Schwefelsäure  und  bestimmt  das  Kupfer  elektrolytisch.  Auch  für 
halogenhaltige  Kupfersalze,  die  natürlich  nicht  direkt  geglüht  werden 
können,  weil  sich  sonst  Halogenkupfer  verflüchtigt,  ist  Abrauchen 
mit  Schwefelsäure  recht  geeignet. '') 

Der  Kupferdibromacetessigester  wurde*^)  mit  Soda  und 
Salpeter  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst,  filtriert  und  das  Kupfer- 
oxydhj^drat  geglüht.  Im  Filtrate  konnte  das  Halogen  bestimmt  werden. 

Analyse  des  monophenylarsinsauren  Kupfers:  La  Costa 
und  Michaelis,  Ann.  201,  210  (1880).  —  Explosive  Kupfer- 
selenverbindungen:   Stoecker   und   Krafft,  B.  39,  2199  (1906). 


1)  B.  39,  3911   (1906). 

2)  Zelinsky  u.  Schlesinger,  B.  -40,  2886  (1907). 

3)  Skraup,    Ann.  201,  296  Anm.   (1880).    —    Hans   Meyer,    M.  23,   438 
Anm.   (1902). 

*)  Bull.   (3),  15,    518  (1896).    —    Über    elektrolytische    Kupferbestimmung 
siehe  auch  Makowka,   B.  41,   825  (1908). 

5)  Liebermann.   B.  41,   839  (1908). 

6)  Wedel,  Ann.  219,  100  (1883).  —  Siehe  Duisberg,  Ann.  213,  141  (1882). 
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Bestimmung  von  Lithium. 


Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

CuO  ==  79.6 

Cu  =  63.6 

0.79900 

1.59799 

2.39699 

3.19600     3.99500 

6 

7 

8 

9 

log 

4.79397 

5.59297 

6.39196 

7.19096 

0.90254  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

1 

I        2 

3 

4 

5 

CuoS  =  159.3 

Cuo  =  127.2 

0.79869 

'  1.59739 

2.39608 

3.19478 

3.99347 

6 

7 

8 

9 

log 

4.79216 

5.59086 

6.38955 

7.18825 

0.90238  - 

-1 

20.  Lithiuni   Li  =  7. 

Über  die  Elementaranalyse  lithiumhaltiger  Verbin- 
dungen gelten  die  S.  275 f.  für  Kaliumsalze  gemachten  Bemerkungen. 

Da  das  Lithiumcarbonat  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzbar 
ist,  kann  man  es  als  Rückstand  im  SchifTchen  bestimmen. 

Sonst  führt  man  das  Salz  durch  Abrauchen  mit  Schv^'efelsäure 
in  das  SuKat  über. 

Das  pik r insaure  Lithium  explodiert  beim  Erhitzen  sehr 
heftig.  1) 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4         !         5 

LigCOa  =  74.1 

Lia  =  14.1 

0.18985 

0.37969 

0.56954 

0.75938     0.94923 

6 

7 

8 

9 

log 

1.13908 

1.32892 

1.51877 

1.70861 

0.27840—1 

1)  Miles  Beamer  und  Clarke,  B.  12,    1068  (1879). 
Philips,   Soc.  93,   475  (1908). 
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Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

LigSO^^  110.1 

Li2=-  14.1 

0.12768 

0.25536 

0.38304 

0.51072  '  0.63840 

6 

7 

8 

9 

log 

0.76607 

0.89375 

1.02143 

1.14911 

0.10612  —  1 

21.  Magnesium  Mg  =  24.4. 

Die  Bestimmung  des  Magnesiums  wird  entweder  durch  direktes 
Glühen  der,  eventuell  mit  ein  wenig  Salpetersäure  angefeuchteten, 
Substanz  —  wobei  man  anfangs  nur  sehr  gelinde  erwärmen  darf  — 
oder  durch  Abrauchen  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen,   als  Magnesiumoxyd  bzw.  Magnesiumsulfat  ausgeführt. 

Magnesiumpikrat  explodiert  beim   Erhitzen.^) 

Magnesium diphenyl  wurde  durch  Wasser  von  0"  zerlegt  und 
das  erhaltene  Magnesiumhydroxyd  in  Salzsäure  gelöst,  gefällt  und 
als  Pyrophosphat  gewogen.") 


Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3                 4                 5 

MgO  =  40.4 

Mg  =  24.4 

0.60357 

1.20714 

1.81070  '  2.41427  '  3.01784 

6 

7 

8 

9                   log 

i 

3.62141 

'    4.22498 

4.82854 

5.43211  '  0.78073  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

1 

MgSO^  =.  120.4 

Mg  =  24.4 

0.20229 

0.40458 

0.60688 

1 

0.80917     1.01146 

6 

7 

1         "^ 

9 

log 

1.21375 

1.41604 

i  1.61834 

1.82063 

0.30598  —  1 

1)   Silberrad  und  Philips,  Soc.  93,  479  (1908). 
-)  Fleck,  Ann.  276,   139  (1893). 
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Bestiramung  von  Mangan. 


Faktorentabelle. 


Gefunden               Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

Mg2P207  =  222.7    Mg2  =  48.7 

0.21875 

0.43750 

0.65625 

0.87500 

1.09375 

G 

" 

8 

9 

log 

1.31250 

1.53125 

1.75000 

1.96875 

0.33995  - 

-  1 

22.  Mangan  Mn  =  55. 

Man  führt  die  betreffenden  Salze  in  der  Regel  durch  starkes 
Glühen  in  Manganoxyduloxyd  über,  ^)  seltener  durch  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  in  Mangansulfür.^)  Oder  man  raucht  mit  Schwefel- 
säure im  Platintiegel  ab,  erhitzt  bis  zur  beginnenden  Rotglut  und 
wägt  als  Sulfat.^) 

Manganpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.*) 


Fak  t  o  r  e  n  t  a  b  e  1 1  e. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

MugO^  =  229 

Mn3=  165 

0.72052 

1.44105 

2.16157 

2.88210     3.60262 

6 

7 

8 

9 

log 

4.32314 

5.04367 

5.76419 

6.48472 

0.85765—  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                 5 

MnS  =  87.1 

Mn  =  55 

0.63175 

1.26350 

1.89524 

2.52699     3.15874 

6 

7 

8 

9 

log 

3.79049 

4.42224 

5.05398 

5.68573 

0.80054  —  1 

1)  Ladenburg,  Spl.  8,  58  (1872).  —  Schuck,  Diss.,  Münster  1906,  S.  36. 

2)  Milone,   Gazz.   15,  227   (1885). 

3)  V.  J.   Meyer,  Diss.,  Berlin   1905,  S.  41. 

4)  Silberrad  und  Philips,   See.  93,  487  (1908). 
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23.  Molybdän  Mo  =  96. 

Organische  Molybdänverbindungen  sind  nur  selten  dargestellt 
worden. 

Das  Molybdänacetylaceton^)  ist  schon  wenig  über  90"  flüchtig. 
Das  Molybdän  wurde  in  dieser  Substanz  als  M0O3  bestimmt. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

1 

2 

3 

4                5 

M0O3  =  144 

Mo  =  96 

!    0.66667 

1.33333 

2.00000 

2.66667  '  3.33334 

6 

7 

8 

9 

log 

4.00000 

'    4.66667 

5.33334 

6.00000 

0.82391  —  1 

24.  Natrium  Na  =  23.05. 

In  bezug  auf  die  Bestimmung  dieser  Substanz  gelten  die  für 
Kalium  S.  275f.  gemachten  Angaben.  Die  Bestimmung  als  Car- 
bonat  (Schiff chenrückstand)  bei  der  Elementaranalyse  gibt  hier 
bessere  Resultate  als  beim  Kalium.  Nur  erhitzt  man  zweckmäßig 
nach  beendigter  Verbrennung  den  Schiffcheninhalt  noch  einmal  mit 
ein  wenig  kohlensaurem  Ammonium. 

Sonst  bestimmt  man  das  Natrium  als  Sulfat. 

Explosive  Natrium  Verbindungen,  wie  dasNatriumfulminat") 
oder  das  Natriumpikrat, ^)  werden  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  verdampft,  getrocknet  und  geglüht. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

ß 

NaaCOg  =106.1 

Nag  =  46.1 

0.43450 

0.86899 

1.30349 

1.73798     2.17248 

6 

7 

8 

9 

log 

2.60698 

3.04147 

3.47597 

3.91046 

0.63799  —  1 

1)  Gach,  M.  21,    112  (1900).  —  A.  Clinch,  Diss.,   Göttingen  1904,  S.  45. 

2)  Carstanjen  und  Ehrenberg,  J.  pr.  (2),  25,  243  (1882).  —  Ehren- 
berg, J.  pr.  (2),  32,  231   (1885). 

3)  Silberrad  und  Philips,  Soc.  93,  476  (1908). 
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Bestimmung  von  Nickel. 


Faktor  entabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

NagSO^  =  142.2 

Na2  =  46.1 

0.324-2S 

0.64856 

0.97285 

1.29713  '  1.62141 

6 

7 

8 

9 

log 

1.94569 

2.26997 

2.59426 

2.91854 

0.51092  —  1 

25.  Nickel  Ni  =  58.7. 

Für  die  Bestimmung  dieses  Metalls  gelten  dieselben  Maßregeln 
wie  für  Kobalt.  (Siehe  S.  277.)  Man  bestimmt  dasselbe  also  ent- 
weder als  Metall  oder  als  Oxyd  —  nach  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  durch  Erhitzen  im  Rohre  mit  rauchender  Salpetersäure  — 
gelegentlich  aber  auch  als  Sulfat  ^)  durch  mehrmaliges  Abrauchen  mit 
konzentrierter  ScliAvefelsäure  (Schulze^). 

Nickelpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.^) 


Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

1 

1 

3 

4                5 

NiO  =  74.7 

Ni  =  58.7 

0.78581 

!  1.57162 

2.35743 

3.14324     3.92905 

6 

7 

8 

9 

log 

4.71486 

5.50067 

6.28648 

7.07229 

0.89532  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

NiS04  =  154.8 

Xi        58.7 

0.37930 

0.75859 

1.13789 

1.51719     1.89649 

1 

6 

7 

8 

9 

log 

2.27578 

2.65508 

3.03438 

3.41367 

0.57898  —  1 

1)  Reitzenstein,  Z.  anorg.  18,  264  (1898). 

-)  Diss.,   Kiel   1906,   S.  104.  —  Schuck,  Diss.,  Münster   1906,  S.  13. 

3)  Silberrad  und  Philips,   Soc.  93.   489  (1908). 
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26.  Palladium  Pd=106. 

In  Palladiumdoppelsalzen^) ")  wird  das  Metall  durch  Glühen, 
eventuell  im  Wasserstoff  ströme,  bestimmt.    Siehe  unter  Platin  S.  290. 

Das  Chlor  in  den  entsprechenden  Doppelsalzen  bestimmt  man 
nach  dem  Schmelzen  der  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter.'^) 

27.  Phosphor  P  =  31.0. 

Zvir  Elementaranalyse  phosphorhaltiger  Eiweißverbin- 
dungen empfiehlt  D  e  nns  t  ed  t '') ,  damit  keine  phosphorhaltige 
Kohle  zurückbleibt,  einfach  an  Stelle  der  gewöhnlichen  glasierten 
Porzellanschiffchen  unglasierte  zu  verwenden.  Die  bei  der  Ver- 
brennung gebildete  Phosphorsäure  wird  von  der  porösen  Masse  des 
Schiffchens  aufgesaugt,  während  die  abgeschiedene  Kohle  zurück- 
bleibt und  nun  genügend  mit  dem  Sauerstoff  in  Berührung  kommt, 
um  leicht  und  vollständig  verbrannt  zu  werden.  —  Ist  der  Phosphor- 
gehalt groß,  dann  muß  die  Verbrennung  nach  vollständiger  Verkohlung 
der  Substanz  unterbrochen  werden.  Man  stellt  das  Schiffchen  nach 
dem  Erkalten  in  eine  flache  Glasschale  mit  Salzsäure  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade.  Die  Flüssigkeit  dringt  von  außen  in  das  Schiff- 
chen und  laugt  die  Phosphorsäure  vollständig  aus,  während  die  Kohle 
fest  im  Schiffchen  liegen  bleibt.  Man  gießt  die  Säure  ab,  wiederholt 
das  Verfahren  einige  Male  mit  reinem  Wasser,  trocknet  bei  120°  und 
verbrennt  von  neuem.  Auf  diese  Weise  tritt  vollständige  Verbrennung 
ein,  und  man  erhält  gut  stimmende  Resultate. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Sub- 
stanzen dienen  gewöhnhch  die  auf  S.  222 ff.  für  die  Schwefel- 
Bestimmung  angeführten  Methoden. 

Die  Methode  von  Carius  für  sich  allein  angewendet  läßt  hier 
allerdings  öfters  im  Stich.  Derartige  resistente  Substanzen  müssen 
nach  dem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Neutralisieren  mit  Soda 
nach  der  Liebigschen  Methode  mit   Ätzkali  geschmolzen  werden. 

Verläßlichere  Resultate  werden  nach  der  Brügelmannschen 
(auf  S.  227  beschriebenen)  Methode  erhalten. 

Titration  der  erhaltenen  Phosphorsäure  siehe  S.  252  und  289. 

So  untersuchte  beispielsweise  Schaeuble*)  das  Trixylylphosphin 
folgendermaßen:  Die  Substanz  wurde  in  einem  Schiffchen  mit  fein- 
körnigem Natronkalk  und  Ätzkalk  überdeckt  und  in  eine  etwa  11  mm 
weite  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  geschoben.  Vor  der  Sub- 
stanz befand  sich  eine  ca.   12 — 14  cm  lange  Schicht   Ätzkalk,  hinter 

1)  Cohn,  M.  17,  070  (1896).  —  Rosenheim  u.  Maaß,  Z.  anorg.  18,  334 
Anm.  (1898). 

2)  Kurnakow  u.   Gwosdarew,  Z.  anorg.  22,   385   (1900). 

3)  Z.  physiol.  52,   181   (1907). 

*)  Diss.,  Rostock  1895,  S.  9.  —  Siehe  auch  Michaelis  und  Gentzken, 
Ann.  241,   168  (1887). 
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der  Substanz  eine  8  cm  lange  Ätzkalkscliicht,  und  zwar  ohne  auf- 
geklopften Kanal.  Die  Röhre  wurde  dann  ganz  allmählich  von  beiden 
Enden  nach  der  Mitte  fortschreitend  erhitzt  und  gleichzeitig  zuerst 
ein  langsamer  Luftstrom,  später  ein  Sauerstoffstrom  so  durchgeleitet, 
daß  die  Substanz  ohne  sichtbare  Entzündung  verbrannte.  Der  Phos- 
phor wurde  aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Röhreninhaltes  mit 
molybdänsaurem  Ammonium  gefällt.  Das  phosphormolybdänsaure 
Ammonium  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen, 
in  Ammoniak  gelöst  und  mit  dem  Magnesiagemisch  als  Ammonium- 
magnesiumphosphat gefällt  und  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Methode  von  Messinger. ^) 

Die  Substanz  (0.3—0.4  g)  wird  in  einem  Röhrchen  gewogen  und 
mit  4 — 5  g  Chroms'iure  zei^setzt.  Der  zur  Zersetzung  der  Substanz 
dienende  Kolben  wird  mit  einem  Rückflußkühler  verbunden;  man  gießt 
nun  10  ccm  Schwefelsäure  (zwei  Teile  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
ein  Teil  Wasser)  durch  die  obere  Mündung  des  Kühlers  und  erwärmt 
gelinde.  Nach  einer  Stunde  werden  noch  10  ccm  Schwefelsäure  hinzu- 
gefügt und  die  Erwärmung  etwa  eine  Stunde  lang  fortgesetzt.  Mit 
dem  Erhitzen  darf  man  in  keinem  Falle  zu  weit  gehen.  Die  Flüssig- 
keit muß  nach  dem  Erkalten  vollständig  durchsichtig  und  ohne 
Niederschlag  erscheinen.  Der  Kolbeninhalt  wird  nach  zweistündiger 
Digestion  in  ein  Becherglas  geleert  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Man  versetzt  nun  die  Flüssigkeit  nüt  3 — 4  g  festem  Ammoniumnitrat 
und  50  ccm  Ammoniummolybdatlösung  und  setzt  das  Erwärmen 
2 — ^3  Stunden  fort.  Die  grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  vom 
Niederschlage  abfiltriert,  der  Niederschlag  mit  einer  salpetersauren 
Lösung  von  Ammoniumnitrat  (20  g  Salz  in  100  ccm  Wasser)  6  bis 
8  mal  dekantiert,  dann  aufs  Filter  gebracht  und  in  2prozentigem, 
warmem  Ammoniak  gelöst.  Die  klare  Flüssigkeit,  die  nicht  mehr  als 
40 — 50  ccm  betragen  darf,  \\ird  mit  4 — 5  Tropfen  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Citronensäure  versetzt  (um  Spuren  von  Chromver- 
bindungen als  Citrate  in  Lösung  zu  halten)  und  mit  Chlormagnesium- 
lösung gefällt. 

Methode  von  Marie.-) 

Die  zu  analysierende  Substanz  wird  zuerst  in  überschüssiger  kon- 
zentrierter Salpetersäure  (etwa  15 — 20  ccm  auf  1  g  Substanz)  gelöst, 
auf  das  kochende  Wasserbad  gebracht  und  eine  kleine  Menge  fein- 
gepulverten Kaliumpermanganats  zugesetzt.  Das  Permanganat  löst 
sich,  und  während  sich  die  Lösung  nach  und  nach  entfärbt,  scheidet 
sich  Braunstein  aus.  Man  fügt  \\'ieder  Permanganat  zu,  wartet  die 
Entfärbung  ab  usw.  und  fährt  so  fort,  bis  die  Lösung  einige  Minuten 
lang  deutlich  rot  gefärbt  bleibt. 


1)  B.  21,  2916  (1888). 

2)  C.  r.  129,   76(5  (1899). 
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Das  verwendete  Permanganat  muß  mindestens  das  5 — 6faclie 
Gewicht  der  angewandten  Substanz  betragen,  man  nimmt  um  so  mehr 
davon,  je  schwerer  oxydabel  die  organische  Substanz  ist ;  Ringverbin- 
dungen z.  B.  sind  sehr  resistent. 

Man  läßt  erkalten  und  fügt  tropfenweise  lOproz.  Natrium-  oder 
Kahumnitritlösung  zu,  bis  die  Lösung  klar  wird,  was  plötzlich  ein- 
tritt. Durch  Kochen  werden  nun  überschüssige  Salpetersäure  und 
salpetrige  Säure  verjagt  und  Molybdänsäurelösung,  der  erwarteten 
Phosphorsäuremenge  entsprechend,  zugesetzt.  Die  gefällte  Phosphor- 
molybdänsäure muß  sehr  sorgfältig  ausgewaschen  werden,  wobei  man 
untersucht,  ob  die  Waschwässer  beim  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd 
keine  Permanganatfärbung  mehr  zeigen.  —  Nach  der  Fällung  des 
Phosphors  mit  Magnesiasolution  muß  natürlich  wieder  alles  Molybdän 
ausgewaschen  werden.  Um  letzteres  nachzuweisen,  säuert  man  das 
ammoniakalische  Waschwasser  mit  überschüssiger  Salzsäure  an  und 
fügt  ein  paar  Tropfen  Rhodanammonium  und  etwas  Zink  hinzu.  Das 
Molybdän  verrät  sich  dann  durch  das  Auftreten  einer  deutlichen, 
aber  nach  einiger  Zeit  verblassenden  Rosafärbung. 

Die  Methode  von  Marie  führt  namenthch  auch  bei  sehr  schwer 
oxydablen  Substanzen,  die  nach  Carius  kaum  aufgeschlossen  werden, 
z.  B.  dem  Calcium-Ammoniumsalz  der  acetodiphosphorigen  Säure ^), 
zu  ausgezeichneten  Resultaten  und  vermeidet  die  Unbequemlichkeit 
des  Arbeitens  im  Einschmelzrohre. 

Zur  Phosphorbestimmung  bei  physiologisch-chemischen 
Analysen  bemerkt  Rieger'"),  daß  man  richtige  Resultate  nur  dann 
zu  erhalten  hoffen  darf,  wenn  man  bei  der  übHchen  Aufschließungs- 
methode ^)  Asche  herstellt,  die,  in  Salpetersäure  gelöst,  keine  Spur 
von  Kohle  mehr  enthält,  die  also  rein  weiß  ist. 

Rieger  verfährt  beispielsweise  für  die  Phosphorsävn^ebestimmung 
in  der  Milch  folgendermaßen. 

50  ccm  Milch  werden  in  einer  geräumigen  Platinschale  unter 
öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  zur  Sirupdicke  eingedampft, 
mit  3  Löffeln  chemisch  reiner,  wasserfreier,  fein  gepulverter  Soda 
verrührt  und  vorsichtig  im  Abzüge  verbrannt,  darauf  ^4  Sunde  lang 
geglüht.  Die  vollkommene  Veraschung  der  Milch  wird  zuletzt  dadurch 
erreicht,  daß  man  den  in  breiter,  aber  dünner  Schicht  befindlichen 
Tiegelinhalt  mit  einer  Mischung  von  1  Teil  Soda  und  2  Teilen  krystal- 
linischen  Kaliumnitrats  gut  bedeckt  und  unter  Umrühren  mit 
einem  Glasstabe  über  einem  Dreibrenner  glüht.  Es  entsteht  dann 
eine  weiße  Masse,  die  bei  starkem  Glühen  flüssig  wird.  Die  breiige 
Masse  rührt  man  zu  einem  Häufchen  zusammen,  legt  den  Glas- 
stab in  eine  Porzellanschale,  läßt  erkalten  und  kann  dann  durch 
leichtes   Zusammendrücken    der   Platinschale    die   ganze   Schmelze   in 


1)  H.  V.  Baeyer  u.  Hofmann,   B.  30,    1973  (1897). 

2)  Z.  physiol.  34,   109  (1901). 

3)  Methode  von  Hoppe-Seyler. 
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einem  oder  mehreren  großen  Stücken  herausheben.  Man  gibt  sie  in 
ein  geräumiges  Becherglas,  ebenso  den  Glasstab,  fügt  verdünnte  Sal- 
petersäure zu  und  läßt  die  Schmelze  sich  in  dem  mit  einem  Uhrglase 
bedeckten  Becherglase  in  der  Kälte  lösen.  Inz\vischen  hat  man 
in  die  Platinschale  verdünnte  Salpetersäure  gegeben  und  fügt  sodann 
zu  dem  im  Becherglase  gelösten  Teile  den  in  der  Platinschale  zurück- 
gebliebenen gelösten  Rest  der  Schmelze  hinzu.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  eine  fast  klare  Flüssigkeit,  kocht  dieselbe  auf  und  behandelt 
sie  mit  Molybdänlösung  usw. 

Auf  diese  Weise  können  auch  andere  Nahrungsmittel,  Fleisch, 
Kot  usw.   analysiert  werden. 

Neben  dieser  Veraschungsmethode  leistet  auch  das  Verfahren  von 
Röhmann  und  Keller^)  in  der  Rieg ersehen  Modifikation  gute 
Dienste. 

In  einen  Kjeldahlschen  Kolben  werden  z.  B.  50  ccm  Milch 
oder  Urin  gegeben  und  5  ccm  konzentrierte  Salpetersäure  zugefügt, 
um  bei  dem  darauffolgenden  Einengen  auf  ca.  20  ccm,  das  sehr  vor- 
sichtig zu  geschehen  hat,  Überkochen  zu  vermeiden.  Erst  dann  wird 
die  eigentliche  Oxydation  durch  20  ccm  rauchende  Salpetersäure  ein- 
geleitet. Sobald  die  braunen  Dämpfe  durch  Erwärmen  verschwunden 
sind,  läßt  man  abkühlen  und  fügt  20  ccm  konzentrierte  Schwefel- 
säure hinzu.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit,  die  man  wieder  erwärmt, 
schwarz  gefärbt  hat,  werden  25  g  Ammoniumnitrat  in  zwei  Portionen 
hinzugefügt  und  die  Lösung  dabei  so  lange  unter  Umschütteln  mit 
kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  sie  farblos  ist.  Nach  abermaligem  Ab- 
kühlen wird  alkalisch  gemacht,  sodann  mit  Salpetersäure  stark  an- 
gesäuert und  die  weitere  Phosphorsäurebestiramung  nach  der  Molyb- 
dänmethode vollendet. 

Man  hat  das  bei  der  Operation  gebildete  Calciumsulfat  vor  der 
Fällung  mit  Magnesiamixtur  abzufiltrieren. 

Methoden  der  Phosp  ho  rbe  Stimmung  im  Phosphor  öl:  Körte, 
Diss.   Bern   1906. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4       5 

MgaPaO^^  222.7 

P2  =  62 
P2O5  ^  142 

0.27838 
0.63757 

0.55675 
1.27514 

0.83513 
1.91272 

1.11351  i  1.39189 
2.55029  3.18786 

(j 

8 

9 

log 

1.67026 
3.82543 

1.94864 
4.46300 

2.22702 
5.10058 

2.50539 
5.73815 

0.44463  —  1 
0.80453  —  1 

1)  Z.  physiol.   29,    151    (1900).    —    Siehe    auch   Marcuse,    Pflüg.  67.    363 
(1897). 
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Alkalimetrische  Bestimmung   der  Phosphorsäure  unter  Be- 
nützung der  Säuregemisch-Veraschung  nach  Neumann. •^) 

Erforderliche  Lösungen: 

1.  SOproz.  Ammoniumnitratlösung, 

2.  lOproz.  Ammoniummolybdatlösung ,    kalt  gelöst   und  filtriert, 

3.  "/g-Natronlauge  und  "/o'^'^^^'^^'^^^^säure, 

4.  Iproz.   alkoholische  Phenolphthaleinlösung. 

Ausführung  der  Phosphorsäurebestimmung: 

Die  Substanz  wird  nach  den  S.  318  gegebenen  Vorschriften  ver- 
ascht, wobei  sogleich  20  ccm  Säuremischung  zugesetzt  Averden.  Wäh- 
rend des  weiteren  Verlaufes  der  Veraschung  tröpfelt  man  nur  kon- 
zentrierte Salpetersäure  zu.  Man  verdünnt  zu  250  ccm  Flüssigkeit, 
wobei  außer  dem  Wasser  so  viel  Ammoniumnitratlösung  zuzugeben  ist, 
daß  in  dem  Viertelliter  15  Proz.  desselben  vorhanden  sind.  Man 
erhitzt  auf  70 — 80°,  d.  h.  bis  gerade  Blasen  aufsteigen,  und  setzt 
einen  nicht  gar  zu  großen  Überschuß  an  Molybdatlösung  zu. 

40  ccm  reichen  aus  für  60  mg  Phosphürsäureanhydrid ;  zu  Proben, 
die  10—  25  mg  Phosphorpentoxyd  enthalten,  verwendet  man  ca.  40  ccm, 
zu  solchen,  die  mutmaßlich  weniger  als  10  mg  enthalten,  20  ccm 
Molybdatlösung . 

Man  schüttelt  den  entstandenen  Niederschlag  von  phosphor- 
molybdänsaurem  Ammonium  etwa  ^j^  Minute  gründlich  durcheinander 
und  läßt  15  Minuten  stehen.  Dann  filtriert  und  wäscht  man  durch 
Dekantation,  wobei  man  aschefreie  Faltenfilter  von  5 — 6  cm  Radius 
benützt.  Vor  dem  Filtrieren  Avird  das  Filter  mit  eiskaltem  Wasser 
gefüllt,   um  die  Filterporen  zu  kontrahieren. 

Um  bequem  zu  dekantieren,  legt  man  den  Rundkolben  in  einen 
Stativring,  etwas  höher  als  das  Filter,  und  läßt  durch  Neigen  des 
Kolbenhalses  die  klare  Flüssgkeit  ohne  Unterbrechung  durch  das 
Filter  fließen,  indem  man  den  Zufluß  nach  dem  Abfluße  regelt.  Zu 
dem  im  Kolben  zurückgebliebenen  Niederschlage  fügt  man  150  ccm 
eiskaltes  Wasser,  schüttelt  kräftig  und  läßt  absitzen.  Währenddessen 
wird  auch  das  Filter  1 — 2  mal  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllt.  Man 
dekantiert  und  wäscht  noch  3 — 4mal  in  gleicher  Weise,  bis  das 
Waschw  assser  gerade  nicht  mehr  gegen  Lackmuspapier  sauer  reagiert. 

Nunmehr  gibt  man  das  Filter  in  den  Kolben  zurück,  zerteilt  es 
durch  heftiges  Schütteln  in  der  ganzen  Flüssigkeit  und  löst  den  gelben 
Niederschlag,    indem    man  gemessene  Mengen  Natronlauge  hinzufügt, 


1)  Neumann,  Z.  physiol.  37,  129  (1902);  43.,  35  (1904).  —  Malcolm, 
Journ.  Physiol.  27,  355  (1902).  —  Cronheim  und  Müller,  Z.  f.  diät.  u.  phys. 
Therap.  6  (1902/3).  —  Donath,  Z.  physiol.  42,  142  (1904).  —  Ehrström, 
Skand.  Arch.  Physiol.  14,  82  (1904).  —  Wendt,  Skand.  Arch.  Physiol.  17,  215 
(1905).  —  Rubow,  Arch.  f.  exp.  Path.  Pharm.  57,  71  (1905).  —  Plimmer  und 
Bayliss,  Journ.  Physiol.  33,  441  (1906).  —  Glikin,  Bioch.  4,  240  (1907).  — 
Erlandsen.  Z.  physiol.  51,  85  (1907).  —  Gregersen,  Z,  physiol.  53,  453 
(1907).   —  Plimmer,  Soc.  93,   1502  (1908). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  19 
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unter  beständigem  Schütteln  und  ohne  Erwärmen  gerade  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  auf.  Sodann  werden  noch  5 — 6  ccm  Lauge 
zugesetzt  und  gekocht  (ca.  ^j^  Stunde) ,  bis  in  den  Wasserdämpfen 
durch  feuchtes  Lackmuspapier  kein  Ammoniak  mehr  nachweisbar  ist. 
Nach  völligem  Abkühlen  unter  der  Wasserleitung  und  Ergänzung  der 
Flüssigkeitsmenge  auf  ca.  150  ccm  muß  durch  Hinzufügen  von  6  bis 
8  Tropfen  Phenolphthaleinlösung  starke  Rotfärbung  eintreten,  widrigen- 
falls nochmals  nach  Zusatz  einiger  Kubikzentimeter  Lauge  gekocht 
werden  muß.  Dann  übersättigt  man  mit  ca.  1  ccm  Schwefelsäure, 
vertreibt  durch  Kochen  die  Kohlensäure  und  titriert  zurück. 

Die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  ^/.-,-Lauge  mit  1.268 
multipliziert,  ergibt  die  Menge  Phosphorsäureanhydrid  in  Milligrammen. 

28.  Platin  Pt=  194.8.  i) 

Im  allgemeinen  wird  das  Platin  in  den  organischen  Doppelsalzen 
durch  Glühen  der  Substanz  als  Metall  bestimmt. 

Zur  Analyse  des  explosiven  Diazobenzoldoppelsalzes 
(C,3H.N.,Cl)oPtCl,  und  anderer  derartiger  Salze,  welche  beim  Erhitzen 
verpuffen,  vermischte  Grieß  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Natrium, 
und  erhitzte  dann  zum  Glühen.  -) 

Das  sehr  explosive  Platindoppelsalz  des  Tetraäthyl- 
tetrazons  [(C,H.)^N_^HCl].PtCl^  löste  E.  Fischer  zur  Platinbestim- 
mung zunächst  in  Wasser,  zersetzte  durch  gelindes  Erwärmen  und 
glühte  den  Rückstand."^) 

Platindoppelsalze  von  Arsoniumbasen^)  werden  nach  La 
Coste  und  Michaelis  folgendermaßen  analysiert. 

Die  in  einem  Porzellanschiffchen  abgewogene  lufttrockene  Sub- 
stanz Avird  in  einer  Verbrennungsröhre  in  schwachem  Luftstrome  zu- 
erst sehr  gelinde,  dann  alhnählich  bis  zum  scliA\achen  Rotglühen  er- 
hitzt; die  noch  vorhandenen  Reste  abgeschiedener  Kohle  werden  hier- 
auf durch  längeres  Überleiten  von  Sauerstolf  völlig  verbrannt  und 
das  reduzierte  Platin  durch  darauffolgendes  heftiges  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrome von  den  letzten  Spuren  Arsen  befreit. 

über  die  Analyse  von  Chloroplatinaten  nach  Edinger 
siehe  Seite  213. 

Über  die  Scheiblersche  Methode  siehe  unter  Gold  Seite  274. 

In  allen  Fällen,  a\o  die  Zusammensetzung  einer  Base  lediglich 
aus  der  Analyse  des  Platinsalzes  erschlossen  werden  kann,  ist  eine 
Bestimmung  des  Chlors  in  demselben  natürlich  unerläßlich.  Die 
Cariussche  Methode  ist  für  diesen  Zweck  nicht  anwendbar,  weil  die 
Platinchlorwasserstoffsäure  mit  dem  Silbernitrat  reagieren  würde;  die 


1)  Siehe  aucli  S.    797. 
-)  Ann.   137.   52,   f)3  (1866). 
«)  Ann.   199,   320  (1879). 
*)  Ann.  201,  214  (1880). 


Bestimmung  des  Quecksilbers.  291 

Chlorbestinimung  nach  der  Kalkmethode  macht  die  gleichzeitige 
Platinbestimmung  schwierig  und  unbequem. 

Wallach  empfiehlt  deshalb^)  nachfolgendes  bequemes  und 
namentlich  für  die  Chlorbestimmung  selir  genaues  Verfahren. 

Das  zu  analysierende  Platinsalz  \\ird  in  einer  Platinschale  ab- 
gewogen und  mit  einer  frisch  bereiteten  konzentrierten  Auflösung 
von  ^/o — 1  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  Übergossen.  Der  über- 
schüssige Alkohol  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Bildung  einer  Krystallhaut  abgeraucht.  Die  Schale  wird  dann  auf 
ein  Dreieck  gesetzt  und  durch  vorsichtiges  Nähern  einer  Flamme  der 
Alkohol  in  derselben  entzündet.  Es  brennt  nun  der  Alkohol  und 
das  Alkoholat  ganz  ruhig  und  ohne  das  mindeste  Schäumen  und 
Spritzen  ab.  War  der  Alkohol  aber  stark  wasserhaltig,  oder  hatte 
das  Alkoholat  Wasser  angezogen,  so  macht  sich  beim  Abdampfen 
immer  ein  mehr  oder  weniger  starkes  Spritzen  bemerklich,  und  die 
Oenauigkeit  der  Analyse  wird  in  Frage  gestellt. 

Das  Platinsalz  wird  dabei  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Platin  völlig  zerlegt,  während  sich  alles  Chlor  an  das  Alkali  bindet. 
Wenn  die  Flamme  erloschen  ist,  wird  die  Schale  noch  kurze  Zeit 
über  freiem  Feuer  erhitzt  und  dann,  nach  dem  Erkalten,  der  Schalen- 
inhalt in  ein  Becherglas  gespült,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  filtriert, 
gewaschen  und  das  Chlor  gefällt.  Das  auf  dem  Filter  befindliche 
Gemenge  von  Platin  und  Kohlenstoff  wird  in  dieselbe  Schale  gebracht, 
in  welcher  die  Zerlegung  des  Platinsalzes  stattfand  und  nach  Ver- 
brennung des  Filters  und  der  Kohle  geglüht  und  gewogen. 

Hoogewerff  und  van  Dorp')  fügen  zur  wässerigen  Lösung 
des  Chloroplatinates  reines  Natriumamalgam  und  bestimmen  das 
Chlor  nach  der  Fällung  des  Platins  im  Filtrate. 

29.  Queck.silber  Hg  =  200.3. 

Um  das  Quecksilber  bei  der  Elementaranalyse  zugleich 
mit  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  ziehen 
Frankland  und  Duppa^)  das  vordere  Ende  des  Verbrennungsrohres 
zu  einer  8  —  10  cm  langen  engen  Röhre  aus,  welche  mittels  eines 
Kautschukschlauches  direkt  mit  dem  Chlorcalciumröhrchen  verbunden 
werden  kann.  Einige  Zentimeter  weiter  rückwärts  ist  die  Verbren- 
nungsröhre wieder  ausgezogen  und  die  zwei  ausgezogenen  Röhrenteile 
sind  so  umgebogen,  daß  eine  Art  U-Röhre  für  die  Aufnahme  des 
Quecksilbers  vnid  Wassers  entsteht.  Diesen  Teil  des  Rohres  hält 
man  durch   Einstellen  in  kaltes  Wasser  kühl.*) 

Bei  Beendigung  der  mit  Kupferoxyd  im  offenen  Rohre  ausge- 
führten Verbrennung  wird,  während  der  Luftstrom  noch  durchstreicht, 


1)  B.  14,   753  (1881). 

2)  Rec.  9,  55  (1890). 

3)  Ann.  130,  107  (1864).  —  E.  Fischer,  B.  40,  387  (1907).  —  Anschütz, 
Ann.  359,  208  (1908). 

+  )   Dimroth,   B.  32,   759,   Anm.   (1899). 

19* 
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der  dem  Kupferoxyd  zunächst  befindliche  ausgezogene  Teil  der  Röhre 
etwas  aus  dem  Ofen  herausgeschoben,  und  nachdem  man  sorgfältig 
mittels  eines  Brenners  alle  Quecksilberkügelchen,  welche  sich  etwa  in 
dem  ausgezogenen  Halse  befanden,  in  die  U -förmige  Röhre  getrieben  hat, 
wird  die  letztere  mittels  einer  Lötrohrflamme  abgeschmolzen.  Nach- 
dem der  Kaliapparat  abgenommen  ist,  wird  eine  zweite  Chlorcalcium- 
(Schwefelsäure-)Röhre  an  seine  Stelle  vorgelegt  (zur  Abhaltung  der 
äußeren  Feuchtigkeit)  und  das  freie  Ende  mit  einer  gut  wirkenden 
Luftpumpe  in  Verbindung  gebracht.  Es  muß  nun  in  dem  Systeme 
eine  Stunde  lang  ein  Vakuum  erhalten  werden;  nach  dieser  Zeit  ist 
die  ganze  Menge  des  Wassers  aus  der  U-Röhre  in  das  Absorptions- 
gefäß übergegangen,  ohne  daß  man  erstere  zu  erwärmen  braucht. 

Nach  dem  Wägen  der  ausgetrockneten  U-förmigen  Röhre  wird 
das  zugeschmolzene  Ende  derselben  im  Gebläse  erhitzt,  während  man 
von  der  anderen  Seite  trockene  Luft  hineinbläst.  Es  entsteht  so 
ohne  Glasverlust  ein  Loch,  durch  das  das  Quecksilber  durch  Hitze 
und  einen  Luftstrom  ausgetrieben  werden  kann.  Man  kann  auch 
nach  der  Verbrennung  und  Abnahme  der  Absorptionsgefäße  das  U- 
förmige  Röhrenstück  absprengen,  zuerst  für  sich  wägen,  dann  durch 
Gewichtsverlust  im  Exsiccator  das  Wasser  und  schließlich  durch  Er- 
hitzen im  Luftstrome  das    Quecksilber  bestimmen  (Dimroth). 

Verzichtet  man  auf  die  Quecksilberbestimmung,  so  verbrennt 
man  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Bleisuperoxyd  (15  cm  lange 
Schicht),  das  auf   150—160''  erhitzt  wird.^) 

Um  Quecksilber  mit  Halogen  gleichzeitig  zu  bestim- 
men, geht  man  ähnlich  vor,  indem  man  das  nach  S.  205f.  mit  Kalk 
und  Magnesit  beschickte  Rohr  an  seinem  offenen  Ende  LT-förmig  aus- 
zieht, nachdem  man  bei  A  (Fig.  1^'3) 


^/»{l       n^   einen   kleinen  Pfropfen    von   halogen- 


-^-^         freiem    Asbest    angebracht    hat.     Das 
xp-      ,  .o  in  B  angesammelte   Quecksilber  wird, 

nachdem  man  das  Rohr  bei  C  ab- 
gesprengt hat,  mit  Wasser  in  ein  gewogenes  Schälchen  gespült,  die 
Hauptmenge  des  Wassers  abgegossen,  dann  das  Quecksilber  mit 
Alkohol  gewaschen,  mit  Filtrierpapier  abgetupft  und  schließlich  im 
Vakuumexsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  besonders  genauen  Analysen  fängt  man  die  letzten 
Spuren  Quecksilber,  welche  aus  der  U-förmigen  Röhre  entweichen 
könnten,  in  vorgelegten  Goldblättchen  auf,  welche  sich  mit  dem  Queck- 
silber amalgamieren.^) 

Für  schwefelhaltige  Substanzen  ist  das  Verfahren  nicht 
gut  anwendbar. 

Solche  Körper,  wie  das  phenylcarbithiosaure  Quecksilber  schließt 


1)   Konek-Norwall,  Ch.  Ztg.   31,    1185  (1907). 

*)   Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  (1)31.  393  (1844).  —Vgl.  auch  König, 
J.  pr.  (1)  70,   (i4  (1856). 
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man  mittels  Salpetersäure  im  Rohre  auf  und  reduziert  das  Queck- 
silber, das  schließlich  als  Chlorür  bestimmt  wird,  mittels  phosphoriger 
Säure.  ^) 

Auf  nassem  Wege  kann  man  das  Quecksilber  als  Sulfid  durch 
Fällen  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Wägen 
des  bei  100"  getrockneten  Niederschlages  bestimmen.  Man  kocht  die 
Substanz  zu  diesem  Behufe  einige  Zeit  mit  konzentrierter  Salzsäure, 
verdünnt  dann  mit  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.')  Die 
Substanz  braucht  dabei  in  der  Regel  nicht  gelöst  zu  werden ;  •^)  für 
die  Analyse  der  Oxymercabide'')  ist  es  indessen  notwendig,  mit 
Bromwasser  zu  erwärmen,  bis  Lösung  und  Entfärbung  eingetreten 
ist,  erst  dann  fällt  Sch\\efelwasserstoff  reines  Sulfid.  Salzsäure  und 
Schwefelwasserstoif  greifen  selbst  bei  tagelangem  Digerieren  nur  un- 
vollständig an. 

Die  Verbrennung  dieser  explosiven  Körper  ist  mit  den  Seite  165 
gegebenen  Kautelen  auszuführen. 

Biltz  und  Mumm  schließen  im  Rohre  mit  Salpetersäure  auf 
und  fällen  nach  Treadwell  als   QuecksilbersulHd. '') 

Die  Quecksilber-Bestimmung  bei  jodhaltigen  Substan- 
zen gelingt  nur  durch  Erhitzen  mit  Kalk  im  Kohle ndioxydstrome  und 
Wägung  des  abdestillierten  Metalls.  Löst  man  die  Substanz  in  Salzsäure 
(Chlornatriumzusatz)  und  behandelt  in  der  Hitze  mit  Bromwasser 
und  dann  mit  Schwefelwasserstoif,  so  sind  die  erhaltenen  schwarzen 
Niederschläge  jodhaltig,  und  die  Quecksilberzahl  wird  um  2 — 3  Proz. 
zu  hoch  gefunden  (Sand''). 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  ist  es  nach  Hugo  Schiff')  er- 
forderlich, die  organische  Substanz  vorerst  vollständig  (durch  Ein- 
dampfen mit  Königswasser,  eventuell  unter  Zugabe  von  Kalium- 
chlorat)  zu  zerstören.  Das  Quecksilber  wird  dann  am  besten  durch 
Erwärmen  mit  phosphoriger  Säure  als  Calomel  bestimmt.  Siehe 
Vanino  und  Seubert.   B.  30,  2808  (1897). 

Bestimmung  des    Quecksilbers  nach  Rupp  und  Nöll.^) 

Wird  die  organische  Substanz  nach  Kjeldahl  oxydiert,  so  läßt 
sich  nachher  das    Quecksilber  nach  der  Gleichung: 

HgSO,  +  2NH,SCN  =  Hg(SCN),  +  (NHJ^SO, 


1)  Pohl,   Diss.,   Berlin   1907,   S.  21. 

■-)  Schenk  u.  Michaelis,  B.  21,  1501  (1888).  —  Kunz-Krause  und 
Richter,   Arch.   245,   34  (1907). 

^')  Pesci.   Gazz.   23,   (2),   533   (1893). 

')  K.  A.  Hofmann,  B.   31,    1905  (1898). 

•^)  Biltz  u.   Mumm,  B.  37,  4420  (1904). 

6)  B.  34,    1388,  Anm.   (1901). 

■)  Ann.   316,  247   (1901). 

^)  Arch.  243,  1,  244,  300,  536  (1905).  —  Rupp,  B.  39,  3702  (1906).  — 
B.  40,  3276  (1907). 
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titrimetrisch    mittels    Rhodanammonium    und    Ferrianimonsulfat    be- 
stimmen. 

0.3  g  des  Präparates  werden  mit  4  g  Kaliumsulfat  und  5  com 
konzentrierter  Schwefelsäure  in  einem  ca.  150  ccm  fassenden  Koch- 
kölbchen  zusammengebracht,  und  dieses  durch  einen  einfach  durch- 
bohrten Korkstopfen,  welcher  ein  40  —  50  cm  langes,  am  oberen 
Ende  erweitertes  Steigrohr  trägt,  verschlossen.  Man  erhitzt  sodann 
in  geneigter  Stellung  auf  dem  Drahtnetze  zum  leichten  Sieden, 
bis  die  Mischung  wasserklar  geworden  ist.  Nunmehr  läßt  man 
durch  das  Trichterrohr ,  um  dieses  auszuspülen,  5 — 10  ccm  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  in  das  Reaktionsgemisch  einlaufen,  ^\•orauf 
das  Steigrohr  entfernt  wird.  Alsdann  gibt  man  sofort  einige  Körn- 
chen Kahumpermanganat  hinzu,  0.1 — 0.2  g,  so  daß  das  Reaktions- 
gemisch sich  rot  färbt.  Hierauf  wird  nochmals  einige  Augenbhcke 
auf  dem  Drahtnetze  erhitzt,  um  die  Permanganatfärbung  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  die  Flüssig-. 
keit  mit  Wasser  auf  ca.  100  ccm,  läßt  abermals  völlig  erkalten,  gibt 
dann  ca.  2  ccm  Eisenalaunlösung  als  Indikator  hinzu  und  titriert 
unter  fortgesetztem  Schütteln  mit  n/^(,-Rhodanlösung  auf  eintretende 
Braunrotfärbung. 

Ein  Kubikzentimeter  von  dieser  Lösung  entspricht  0.010015  g 
Quecksilber. 

Analyse  der  Additionsprodukte  von  Oxoniumbasen  und 
Quecksilberchlorid:  Straus,  B.  37,   3284  (1904). 

Zur  Bestimmung  von  Quecksilber  im  Harn,  in  Leichen- 
teilen usw.  sind  viele  Vorschriften  angegeben  worden.  Dieselben 
beruhen  zumeist  auf  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch 
Chlor,  Reduktion  des  Quecksilbersalzes  mittels  Zinnchlorürlösung, 
Kupferpulvers  oder  Zinkstaubs  und  Fixation  desselben  mittels  Goldes 
oder  metallischen  Kupfers. 

Die  Bestimmung  selbst  erfolgt  entweder  durch  Wägung  oder 
colorimetrisch  durch  Beobachtung  der  Gelbfärbungen,  welche  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  in  den  sehr  verdünnten  Quecksilbersalz- 
lösungen entstehen,  oder  endlich  elektrolytisch.') 

Von  den  zahlreichen  diesbezüghchen  Vorschlägen  seien  diejenigen 
vonLudwig  undZillner,  Medizin.  Chemie,  2.Aufl.  (1895),  S.223-225; 
Wien.  KHn.  Wochenschr.  1889,  Nr.  45;  1890,  Nr.  28—32;  Ztschr.  österr. 
Apoth.  Ver.  43,  54  (2881);  Jolles,  M.  16,  684  (1895);  Z.  anal.  39, 
230(1900);  Winternitz,  Z.  anal.  28,  753  (1889);  Schumacher  und 
Jung,  Z.  anal.  39,  12  (1900);  41,  461  (1902)  und  Werder,  Z.  anal. 
39,  358   (1900)  erwähnt.   —  Siehe  auch  S.  243. 

Das  von  Werder  verbesserte  Schum  acher- Jungsclie  Ver- 
fahren, welches  zum  Teile  in  Anlehnung  an  die  Methoden  von 
Winternitz  und  Jolles  ausgearbeitet  ist,  wird  folgendermaßen  aus- 
geführt. 


1)  Enoch,  Ztschr.  f.   öff.  Ch.  13,  307  (1907). 
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Ein  Liter  Harn^)  wird  in  einem  Zweiliterkolben,  \\elcher  einen 
kurzen  Glaskühler  trägt,  unter  Zusatz  von  15 — 20  g  clüorsaurem  Kalium 
und  ungefähr  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  bis  sich  durch  Hellerwerden  der  anfänglich  tiefroten  Flüssig- 
keit eine  Einwirkung  des  nascierenden  Chlors  wahrnehmbar  macht. 
Dann  bleibt  der  Kolben  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  wird  hierauf  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Chlors  wieder 
erwärmt,  dann  werden  ungefähr  100  ccm  klare  Zinnchlorür- 
lösung  zugesetzt,  mit  kaltem  Wasser  gekühlt  und  durch  ein 
Asbestfilter  filtriert.  Der  Niederschlag,  der  neben  wenig 
organischer  Substanz  das  vorhandene  Quecksilber  enthält, 
wird  ein  wenig  gewaschen  und  dann  quantitativ  mit  wenig 
Kalilauge  und  Wasser  in  einen  300  ccm  fassenden  Kolben 
gespült,  unter  Rückfiußkühlung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
um  die  organische  Substanz  in  Lösung  zu  bringen,  und  dann 
wieder  abgekühlt.  Dann  werden  einige  Körnchen  Kalium- 
chlorat  zugefügt,  mit  konzentrierter  Salzsäure  stark  an- 
gesäuert und  wieder  gelinde  erwärmt,  bis  das  grüngelbe 
Chlor  im  Kühler  sichtbar  wird.  Es  wird  darauf  durch  einen 
kleinen  Trichter,  in  dem  sich  ein  Filterplättchen  mit  rundem, 
fest  anliegendem  Filter  befindet,  in  einen  200 — -300  ccm  -p-  j^_^ 
fassenden  Kolben  abgesaugt,  so  wenig  wie  möglich  nach- 
gewaschen und  die  noch  warme  Lösung  mit  10 — 20  ccm  Zinnchlorür 
versetzt.  Darauf  wird  dieselbe  durch  ein  Filtrieramalgamierröhrchen 
(Fig.  144)  filtriert,  das  mit  Goldasbest,  worin  noch  feine  Goldkörnchen 
verteilt  sind,  gefüllt  ist.  Man  wäscht  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Wasser,  dann  dreimal  mit  Alkohol  und  dreimal  mit  Äther  aus, 
trocknet  das  Röhrchen  gut  im  trockenen  Luftstrome,  wobei  es  anfangs 
ganz  wenig  angewärmt  wird,  und  wägt  bis  zur  Gewichtskonstanz. 
Darauf  wird  das  Quecksilber,  wieder  im  Luftstrome,  weggeglüht, 
wozu  starkes  Erhitzen  erforderlich  ist. 

Der  Goldasbest  wird  so  hergestellt,  daß  man  chemisch  reines 
Gold  in  Königswasser  löst,  eindampft,  bis  nur  noch  wenig  freie 
Säure  vorhanden  ist,  und  in  diese  Lösung  gereinigte  feine  Asbest- 
fäden bringt,  welche  man,  nachdem  sie  genügend  mit  der  ziemlich 
konzentrierten  Goldlösung  durchtränkt  sind,  abtropfen  läßt.  Dann 
werden  sie  in  einem  Porzellantiegel  auf  dem  Sandbade  getrocknet, 
und  in  den  Tiegel  wird,  während  er  über  freier  Flamme  allmählich 
stark  erhitzt  wird,  durch  ein  Porzellanröhrchen  reiner  Wasserstoff 
eingeleitet.  Nach  ungefähr  15  Minuten  ist  die  Reduktion  des  Gold- 
chlorids beendet,  und  der  Asbest  zeigt  sich  mit  zum  Teile  hellglänzen- 
dem, sehr  fein  verteiltem  metallischem  Golde  bedeckt.  Er  wird  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  heißem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 
Zur    Füllung    der  Filtrieramalgamierröhrchen    (Fig.    144)    wird  in  die 

^)  Für  die  Untersuchung  andei-er  physiologischer  Ausscheidvingsprodukte, 
Leichenteile  usw.  sind  entsprechende  geringe  Änderungen  der  Aufschließungs- 
methode notwendig. 
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Verengung  derselben  zuerst  ein  dichter  Asbestpfropf  a,  darüber  eine 
Schicht  Goldasbest,  dann  eine  Lage  feinkörnigen  Goldes  b  und  dar- 
über eine  zweite  Schicht  Goldasbest  gebracht.  Vor  der  erstmaligen 
Anwendung  sind  die  auf  SaugHaschen  aufgesetzten  Röhrchen  mit 
Salzsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Äther  zu  waschen  und  im  Luftstrome 
gut  auszuglühen. 

Jodide  beinträchtigen  die  Ausführbarkeit  dieser   Methode    nicht. 

L^m  gleichzeitig  mit  der  quantitativen  Quecksilber-Bestimmung 
nachzuweisen,  daß  der  Glühverlust  des  Filtrierröhrchens  nicht  etwa  von 
anderen  zufälligen,  in  der  Glühhitze  gleichfalls  flüchtigen  Substanzen 
herrührt,  schaltet  Werner  (a.  a.  O.)  an  dem  in  Fig.  144  abgebildeten 
Apparate  unmittelbar  an  den  verjüngten  Teil  des  Röhrchens  eine 
Röhre  von  der  abgebildeten  Form  ein   (Fig.  145). 


IWrfr- 


J-tbes/p/rop/hi 


Amalffctmir 
ra'k7-rAen. 


zur  Stii/ff/fi/mpr 


t>.fj  K'  riS'J-^-*^ 


Fig.    145. 

Die  Dichtung  wird  am  geeignetsten  durch  eine  Asbestumwicke- 
lung  hergestellt.  Den  Quecksilberspiegel  treibt  man  durch  Erhitzen 
in  den  bauchigen  Teil,  also  auf  Stelle  a  des  zweiten  Röhrchens, 
schneidet  dasselbe  nach  Beendigung  des  Versuches  bei  b  ab  und 
bringt  ein  Kryställchen  Jod  in  die  bauchige  Erweiterung.  Bei  ge- 
lindem Erwärmen  bilden  sich  dann  an  der  Stelle,  wo  sich  das  aus- 
geschiedene Quecksilber  befand,  je  nach  der  Menge  desselben  mehr 
oder  weniger  deutlich  die  charakteristischen  Anflüge  von  rotem  Queck- 
silberjodid  (Methode  von  Neubauer'). 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

HgS  =  232.4 

Hg  =  200.3 

0.86202 

1.72405 

2.58607 

3.44810     4.31012 

ü 

7 

8 

9 

•      log 

5.17214 

6.03417 

6.89619 

7.75822 

0.93552—1 

30.  Rubidium  Rb  =  85.5. 

Rubidiumsalze  werden  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure 
verascht,^)  seltener  wird  das  Rubidium   als  Chlorid   bestimmt.^) 
Rubidiumpikrat  explodiert  beim  Erhitzen.^) 


Salway,   Diss.  Leipzig 


1)  Z.  anal.   17,   399  (1878). 

2)  Van  der  Velden,  J.  pr.  (2)  15,  154  (1877). 
19U6,   S.  39. 

3)  Wind  aus,   B.  41.   617  (1908).  —  Als  Rb^PtClß:   B.  41,  2560  (1908). 
^)  Silberrad  und  Philips,   Soc.  93,  476  (1908). 
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Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

Rb.SO^  =  267 

Rb.,=  171 

0.64048 

1.28096 

1.92144 

2.56192 

3.20240 

6 

i 

8 

9 

log 

3.84288 

4.48336 

5.12384 

5.76432 

0.80651—1 

31.  Sauerstoff  0=16. 

Der  Sauerstoffgelialt  organischer  Substanzen  wird 
ausschließlich  indirekt  bestimmt,  was  allerdings  voraussetzt, 
daß  man  sich  von  der  Abwesenheit  anderer  als  der  bestimmten  Ele- 
mente vergewissert  hat.  Zu  welchen  Irrtümern  das  Unterlassen 
dieser  Vorsichtsmaßregel  Gelegenheit  geben  kann,  ist  in  der  Einleitung 
zu  diesem  Kapitel^)  betont  worden.  Die  bis  jetzt  ausgearbeiteten 
Methoden  zur  SauerstolTbestimmung  sind  überaus  umständlich  und 
nicht  von  allgemeiner  Anwendbarkeit,  so  daß  sie  auch  kaum  jemals 
von  anderen  als  ihren  Erfindern  benutzt  worden  sind. 

Daß  man  übrigens  ,,ohne  eine  solche  Methode  sehr  wohl  aus- 
kommen kann,  lehrt  die  Entwicklungsgeschichte  der  organischen 
Chemie,  man  sieht  keine  Stelle,  wo  die  fortschreitende  Entwicklung 
durch   das  Fehlen   einer  solchen  Methode   gehemmt  worden  wäre".") 

Im  nachfolgenden  sind  kurz  die  wichtigsten  auf  die  Sauerstoff- 
bestimmung abzielenden  Vorschläge  zusammengestellt. 

Methode  von  Baumhauer.'') 

Die  organische  Substanz  wird  mit  Kupferoxyd  im  Stickstoff- 
strome verbrannt,  \\obei  schließlich  der  zur  Beendigung  der  Oxy- 
dation notwendige  Sauerstoff  aus  einer  gewogenen  Menge  Silberjodat 
(nach  einem  Vorschlage  Ladenburgs)  entwickelt  wird.  Dabei 
regeneriert  sich  auch  das  reduzierte  Kupferoxyd,  und  der  überschüssige 
Sauerstoff  wird  von  einer  besonderen  Schicht  metallischen  Kupfers 
aufgenommen.  Letzteres  wird  dann  mit  reinem  Wasserstoff  redu- 
ziert und  das  dabei  gebildete  Wasser  gewogen. 

Methode  von  Ladenburg.*) 

Die  Substanz  \Aird  in  einem  gewogenen  Einschmelzrohre  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  überschüssigem  gewogenem  Silber- 
jodat erhitzt,   nach  dem   Erkalten  vorsichtig  geötfnet,  der  Rohiinhalt 


1)  S.  143. 

-)  Dennstedt,  Entwit-klung  der  organischen  Elenientaranalyse,   S.  91. 
3)  Ann.  90,  228  (1854).  —  Jb.  1855,   768,  —  Z.  anal.  5,    141   (1866). 
*)   Ann.  135,    1    (1865). 
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mit  Wasser  verdünnt,  mit  Jodkaliumlösung  versetzt  und  das  durch 
unverbrauchtes  Silberjodat  ausgeschiedene  Jod  mit  "/lo'Thiosulfat- 
lösung  bestimmt.  Zur  gleichzeitigen  Kohlenstoffbestimmung  wird  das 
Rohr  vor  dem  Erhitzen  evakuiert,  nach  dem  Erhitzen  gewogen,  ge- 
öffnet, evakuiert  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  beider  Wägungen 
gibt  die  Menge  des  Kohlendioxyds. 

Methode  von  Maumene.^) 

Die  mit  phosphorsaurem  Calcium  und  Bleioxyd  vermischte  Substanz 
wird  in  gewöhnlicher  Weise  verbrannt.  Der  Röhreninhalt  wird  hierauf 
mit  der  doppelten  Gewdchtsmenge  Bleiglätte  bedeckt  in  einem  Tiegel 
geschmolzen  und  der  entstehende  Bleiregulus  gewogen.  Der  Sauer- 
stoffgehalt der  Substanz  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  im  Kohlen- 
dioxyd und  dem  Wasser  befindlichen,  und  der  dem  reduzierten  Blei 
entsprechenden  Sauerstoff-Menge. 

Methode  von  Mitscherlich.^) 

Die  organische  Substanz  wird  entweder  mit  Chlor  (Kaliumplatin- 
chlorid) zerlegt  und  der  Sauerstoff  in  derselben  durch  Wägung  des 
entstandenen  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  festgestellt  —  oder 
die  Kohlenstoffverbindungen  werden  mit  Quecksilberoxyd  verbrannt; 
durch  Wägung  des  durch  Reduktion  entstandenen  Quecksilbers  wird 
die  Quantität  Sauerstoff,  die  zur  Verbrennung  gedient  hat,  und  durch 
Abziehen  der  letzteren  von  der  in  den  Verbrennungsprodukten  vor- 
handenen wird  die  Sauerstoffmenge  der  untersuchten  Substanz  ge- 
funden. —  Mitscherlich  ermöglicht  es  durch  die  weitere  Ausbildung 
seines  Verfahrens  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  in  einer  Operation  zu  bestimmen. 
,,Daß  diese  schwierige  Aufgabe  tatsächlich  lösbar  ist"  —  sagt  Denn- 
stedt^)  —  ,, beweisen  die  Beleganalysen,  aber  niemand,  auch  nicht 
die  tapfersten  Chemiker,  haben  sich  je  an  die  Wiederholung  dieses 
Verfahrens  herangewagt." 

Methode  von  Phelps.*) 

Die  Substanz  wird  in  einer  evakuierten  Röhre  mit  einer  ge- 
wogenen Menge  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  auf  105°  erhitzt. 
Nach  vollendeter  Oxydation  wird  mit  Salzsäure  behandelt.  Die  nicht 
verbrauchte  Chromsäure  entbindet  Chlor,  welches  durch  Kaliumarsenit 
von  bekannter  Stärke  absorbiert  wird.  Der  Überschuß  des  letzteren 
wird  mit  Jodlösung  zurücktitriert. 


1)  J.  pr.  (1)  84,   185  (1861).  —  C.  r.  55,  432  (1861). 

2)  Pogg.  130,  536  (1841).  —  Z.  anal.  6.  136  (1867).  —  B.  1,  45  (1868).  - 
Z.  anal.  7,  272  (1868).  — B.  6,  1000,  (1873).  —  Tageblatt  der  47.  Naturf.-Vers. 
1874,    122.  —  B.  7,  1527  (1874).  —  Z.  anal.   15,  371   (1876). 

3)  Entwickl.  d.  Elem.  Anal.   S.  93. 
*)  Silliman  (4)  4,   372  (1897). 
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Andere  mehr  oder  weniger  jihantastische  Vorschläge  zur  direkten 
Sauerstoffbestimmung  stammen  von  Persoz^),  Strohmeyer-), 
Wanklyn  und  Frank^),  Cretier^)   u.  a. 

32.  Selen  Se=79.1. 

Eine  genaue,  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Bestimmung 
des  Selens  dürfte  es  noch  nicht  geben  ;-^)  so  konnten  Hof  mann")  in 
den  Selenazolverbindungen  und  Paal")  im  Seienoxen  das  Selen  „in 
Anbetracht  des  Mangels  einer  guten  Methode"  nur  qualitativ  nach- 
weisen. 

Rathke^)  verbrennt  die  Substanz  im  Sauerstoff  ströme  und 
leitet  die  Dämpfe  über  glülienden  Kalk,  aus  welchem  dann  durch 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  schwefliger  Säure  das  Selen  ab- 
geschieden wird,  oder  oxydiert  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure 
(von  1,4  sp.  Ge^\•.)  im  Rohre  bei  200°  und  fällt  mit  schwefliger  Säure. 

Die  Elementaranalyse  a\  ird  mit  einer  Mischung  von  Kupferoxyd 
und  Bleioxyd  vorgenommen. 

Über  die  Analyse  des  o-Cyanbenzylselencyanids  schreibt 
A.  L.  Drory^):  ,,Die  Selenbestimmung  wurde  durch  Oxydation  der 
Substanz  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Digestionsrohr  ausgeführt; 
die  hierbei  gebildete  Selensäure  wurde  dann  mit  Salzsäure  reduziert 
und  das  Selen  mit  Natriumbisulf it  ausgefällt."  Andererseits  ,, wurde 
die  Substanz  in  ca.  10  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  ge- 
lindem Erwärmen  gelöst,  die  erhaltene  grüne  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten in  ca.  150  ccm  Wasser  gegossen,  wobei  das  Selen  vollständig 
ausfiel.  Durch  Aufkochen  ballte  es  sich  zusammen  und  wurde  auf 
tariertem  Filter  gesammelt  und  gewogen.  Aber  auch  diese  Methode 
führt  nicht  immer  zu  genauen  Zahlen,  Meil  kein  Anzeichen  dafür 
vorhanden  ist,  Mann  die  Zerstörung  der  Substanz  und  Auflösung  des 
elementar  abgeschiedenen  Selens  erfolgt  ist.  Bei  zu  langem  Er- 
wärmen verschwindet  schließlich  die  grüne  Färbung  vollständig,  in- 
dem unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  eine  wasserklare  Auf- 
lösung von  Selenigsäure  entsteht.  Da  nun  auch  das  Schmelzen  der 
Substanz  mit  Soda  und  Salpeter,  Umsetzung  des  erhaltenen  selen- 
sauren Alkalis  mit  Chlorbarium  und  Wägung  des  Selens  als  selen- 
saures Barimn  kein  ganz  zuverlässiges  Verfahren  ist,  so  habe  ich 
davon  Abstand  genommen,  weitere  Selenbestimmungen  auszuführen." 


1)  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  75,   5  (1840). 

2)  Ann.  117,   243 '(1851). 

3)  Jb.  1863,   700. 

4)  Z.  anal.  13,    1   (1874). 

5)  Siehe  auch  Ch.  Ztg.  30,   810,    1044  (1900). 
«)  Ami.  250,  297  (1889). 

")  B.  18,  2255  (1885). 
8)  Ann.  152,   206  (1869). 
»)  Diss.  Berlin   1892,   S.  37. 
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Das  Triäthylselenjodid  wurde  von  Pieverling^)  mit  einer 
hinreichenden  Menge  konzentrierter  Salpetersäure  gekocht,  die  Lösung 
zur  Reduktion  von  etwa  gebildeter  Selensäure  mit  wenig  Salzsäure 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  voll- 
ständig reduziert. 

Nach  Michaelis  und  Röhmer^)  bedingt  aber  das  Eindampfen 
mit  Selen  immer  Verluste.  Sie  empfehlen  die  Substanz  mit  gewöhn- 
licher konzentrierter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  ISO*'  zu  erhitzen, 
dann  den  in  einen  Kolben  gespülten  Rohrinhalt  mit  einem  großen 
Überschüsse  von  konzentrierter  Salzsäure  einige  Stunden  am  Rück- 
fiußkühler  zu  kochen,  wodurch  alle  Salpetersäure  zerstört  wird.  Als- 
dann wird  die  eventuell  filtrierte  Flüssigkeit  längere  Zeit  mit  schweflig- 
saurem Natrium  erhitzt,  das  ausgeschiedene  Selen  abfiltriert ,  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Stolle  dampft^)  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unter 
Kochsalzzusatz  ein  und  reduziert  durch  sechsstündiges  Kochen  mit 
Hjalroxylamin,  nach  der  Methode  von  Jan  nasch  und  Müller*); 
Edinger  und  Ritsem a'^),  die  im  übrigen  ähnlich  arbeiten,  fällen  mit 
Hydrazinsulfat,   erhalten  aber  auch  keine  besonders  guten  Resultate. 

Godchaux*')  erhitzt  zur  Selenbestimmung  mit  Brom  und  Wasser 
im  Rohre,  vertreibt  dann  das  Brom  auf  Zusatz  von  Wasser  und 
Kochsalz  und  gibt  zu  der  filtrierten  Lösung  behufs  Fällung  des  Selens 
wässerige  schweflige  Säure  im  Überschuß. 

Bestimmung   des   Selens  in  organischen    Substanzen  nach 

Frerichs.") 

Etwa  0.2 — 0.3  g  der  Substanz  werden  nach  Carius  mit  Salpeter- 
säure (sp.  Gew.  L4)  unter  Zusatz  von  etwa  0.5  g  Silbernitrat  zerstört. 
Der  Rohrinhalt  wird  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  eine  Porzellanschale 
gespült  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  verrieben  und  dann  mit  Alkohol  auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  im  Filtrate  kein  Silber  mehr 
nachweisbar  ist.  Das  Filter  mit  dem  Rückstande  wird  dann  in  einem 
Becherglase  mit  etwa  20  ccm  Salpetersäure  und  80  com  Wasser  so 
lange  gekocht,  bis  der  Rückstand  völlig  in  Lösung  gegangen  ist,  was 
nach  etwa  fünf  Minuten  der  Fall  zu  sein  pflegt. 

Nach  Zusatz  von  etwa  100  ccm  Wasser  und  einem  Kubikzenti- 
meter konzentrierter  Eisenammonalaunlösung  wird  mit  "/lo"^^^^^^'^' 
kaliumlösung  (nach  Volhard)   titriert. 


1)  Ann.  185,  .334,  Anm.  (1877). 

2)  B.  30,  2827,  Anm.  (1897). 

3)  J.  i,r.  (2),  69,  510  (1904). 
■*)  B.  31,  23,  88  (1898). 

5)  J.  pr.  (2),  68,  90  (1003). 

6)  Diss.,  Rostock  1891,  S.  58. 
')  Arch.  240,  656  (1902). 
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Jeder  Kubikzentimeter  Rhodanlösung  entspricht  0.00395  g  Selen. 

Bei  der  Titration  stört  das  Silbe rsulfid  nicht,  weil  es  sich 
in  der  verdünnten  Salpetersäure  nicht  löst. 

Auch  die  Bestimmung  von  Selen  neben  Halogen  in  orga- 
nischen Verbindungen  läßt  sich  nach  dieser  Methode  durchführen. 
Man  hat  nur  nötig,  das  nach  der  Zerstörung  der  Substanz  erhaltene 
Gemisch  von  Halogensilber  und  selenigsaurem  Silber  durch  Kochen 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  zu  trennen  und  den  Rückstand  als 
Halogensilber,  im  Filtrate  nach  dem  Eindampfen  das  selenigsaure 
Silber  zu  bestimmen. 

Allerdings  fallen  hierbei  die  Zahlen  für  Halogen  etwas  zu  hoch, 
diejenigen  für  Selen  etwas  zu  niedrig  aus. 

Becker  und  Jul.  Meyer  ziehen  es  vor,  das  entstehende  AggSeOg 
nach  dem  Trocknen  direkt  zu  wägen. ^) 

Verfahren  zur  Selenbestimmung  von  Lyons  und  Shinn.") 

Während  Frerichs  eine  indirekte  Selenbestimmung  ausführt, 
indem  die  dem  Selen  entsprechende  Silbermenge  titriert  wird,  schlagen 
Lyons  und  Shinn  eine  direkte  Methode  vor,  welche  im  wesentlichen 
folgendermaßen  ausgeführt  wird. 

Die  Substanz  wird  im  Einschmelzrohre  mit  roher,  rauchender 
Salpetersäure  mindestens  eine  Stunde  lang  auf  235 — 240°  erhitzt,  der 
Rohrinhalt  in  eine  Schale  gespült  und  ungefähr  um  ein  Viertel  mehr 
an  Silber-  oder  Zinknitrat  zugefügt,  als  zur  Bildung  des  selenigsauren 
Salzes  der  Berechnung  nach  erforderlich  ist.  Man  dampft  zweimal 
mit  etwas  Wasser  zur  Trockne  (auf  dem  Wasserbade)  und  versetzt 
den  Rückstand  mit  etwa  50  ccm  verdünntem  Ammoniak,  dampft 
wieder  ein,  setzt  nochmals  Ammoniak  zu  und  bringt  Avieder  zur 
Trockne.  Dann  wird  noch  zweimal  mit  Wasser  eingedampft,  um 
jede  Spur  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  entfernen.  Der  Rück- 
stand wird  mit  kaltem  Wasser  verrührt  und  so  lange  durch  ein 
Filter  dekantiert,  als  sich  im  Filtrate  noch  Nitrate  nachweisen  lassen. 
Hierauf  bringt  man  das  Filter  zu  dem  Niederschlage  in  die  Schale 
zurück  und  zersetzt  das  selenigsaure  Ammoniumsilber  (-Zink)  durch 
Zusatz  von  10  ccm  Salzsäure  (sp.  C4ew.  L124),  verdünnt  mit  Wasser 
auf  ca.  300  ccm  und  fügt  einige  Stückchen  Eis  hinzu. 

Dann  wird  nach  Norris  und  Fay^)  titriert,  indem  man  "/^q- 
Natriumthiosulfatlösung  in  geringem  Überschusse  zufügt  und  unter 
Kühlung  auf  0°  eine  Stunde  lang  stehen  läßt.  Schließlich  wird  mit 
Jodlösung  zurücktitriert. 

1  ccm   'Vio-Na^S^O.-Lösung^  0.001 975  g  Selen. 


1)  B.  37,  2551  (1904). 

2)  Am.  Soc.  24,  1087  (1902).  —  Lyons  iind  Bush,  Am.  Soc.  30,  832(1908). 

3)  Am.   18,   704  (1896).  —  23,    119  (1900).    —    Norton,    Am.  J.  Sc.  157, 

287   (1899). 
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Man  kann  auch  das  Selen  gewichtsanalytisch  bestimmen,  indem 
man  die  filtrierte  Salzsäurelösung  mit  NatriumbisuKit  reduziert. 

Um  in  selenhalt  igen  Platinverbindungen  das  Platin  rein  zu 
erhalten,   muß  man  sehr  andauernd  über  dem  Gebläse  glühen. 

Silber  durch  Glühen  selenfrei  zu  erhalten,  ist  überhaupt 
nicht  möglich.  Man  muß  in  den  betreffenden  Fällen  den  Glührück- 
stand  in   verdünnter  Salpetersäure  lösen  und   mit  Salzsäure  fällen.^) 

33.  Silber  Ag  =  107.9. 

Viele  Silbersalze  sind  licht-  oder  luft empfindlich,  worauf 
gebührend  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  auch  sind  sie  nicht  selten,  wie  das 
Silbersalz  der  Oxalsäure,  Isocyanursäure,  Pikrinsäure,  der  Knallsäure, 
oder  der  Lutidoncarbonsäure  von  Sedgwick  und  Collie^),  explosiv. 
Das  chinolincarbonsaure  Silber  verbindet  mit  der  unerfreulichen  Eigen- 
schaft, sich  beim  Erhitzen  plötzlich  zu  zersetzen,  eine  sehr  auffallende 
Neigung,  Wasser  anzuziehen.^)  Trockenes  Diazobenzolsilber  explodiert 
beim  Überleiten  von  Schwefelwasserstoff,  kann  aber  in  wässeriger  Lösung 
als  Sulfid  gefällt  werden.*)  Derartige  Substanzen  werden  zur  Silber- 
bestimmung im  Wasserstofi'strome  geglüht,  oder  mit  Salzsäure  ge- 
kocht,^) während  man  sonst  gewöhnlich  einfach  im  Porzellantiegel 
verascht,  oder  man  zersetzt  sie  in  verdünnter  Salpetersäure  (eventuell 
im   Rohre)  und  fällt  mit  Salzsäure.*^) 

Hierbei  erhält  man  oft  infolge  eines  kleinen  Kohlegehaltes  des 
Silbers  ein  wenig  zu  hohe  Zahlen,  dann  ist  das  Silber  gewöhnhch 
nicht  M^eiß  und  glänzend,  sondern  gelb  und  matt;  man  kann  in 
solchen  Fällen  das  Silber  wieder  in  Salpetersäure  lösen  und  nochmals 
vorsichtig  abrauchen  und  glühen,  gewöhnlich  genügt  aber  einfaches 
Abrauchen  mit  Schwefelsäure. 

Schwefelhaltige  Silbersalze  verlangen  sehr  intensives  und 
anhaltendes  Glühen.')  (Siehe  Seite  651  .,Thiosemicarbazone".)  Besser 
ist  es  daher,  solche  Salze  im  Rohre  mit  Salpetersäure  bei  ca.  200° 
aufzuschließen,  nach  dem  Eindampfen  das  Silbernitrat  mit  Wasser  und 
ein  paar  Tropfen  Ammoniak  zu  lösen  und  mit  Salzsäure  zu  fällen.®) 

Über  die  Analyse  selenhaltiger  Silbersalze  siehe  weiter 
oben. 


1)  Jackson,   Ann.   179,   8  (1875).   —  Derartige  Salze   können  zudem   ex- 
plosiv sein.      Stoeker  u.   Krafft,  B.  39,   2200  (1906). 

2)  Sog.  67,  407   (1895). 

3)  Bernthsen  u.  Bender,  B.  16,   1809   (1883). 
*)  Griess,  Ann.  137,   76  (1866). 

5)  Gay-Lussac  u.  Liebig,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  25,  285  (1824). 

6)  Hoogewerff  u.  Van  Dorp,  Reo.  8.   173,'  Anm.  (1899).  —  Dimroth, 
B.  39,   3912  (1906). 

')   Salkowski,    B.  26,   2497   (1893).    —    Siehe  auch  Neuberg   xmd  Nei- 
mann,  B.  35,  2050  (1902). 

8)  Keller,  Diss.,  Heidelberg   1905,  S.  24. 
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Silbersalze  von  Halogen,  eventuell  auch  noch  SchwefeP) 
haltigen  Substanzen"-)  analysiert  man  nach  der  Methode  von 
Vanino^),  oder  man  fällt  das  Silber  als  Halogensilber  auf  nassem 
Wege  aus. 

Methode  von  Vanino. 

Man  versetzt  eine  gewogene  Menge  des  veraschten  Silbersalzes, 
also  ein  Gemisch  von  Silber  und  Halogensilber,  mit  konzentrierter 
Ätznatron-  oder  Ätzkalilösung  und  setzt  Formaldehyd  zu.  Die 
Reaktion  vollzieht  sich  in  wenigen  Minuten,  das  Silber  scheidet  sich 
in  schwammiger  Form  ab  und  kann  mit  Leichtigkeit  von  anhaften- 
dem Alkali  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  befreit  werden. 
Natürlich  \\  ird  die  Reduktion  in  einer  Porzellanschale  vorgenommen. 
Bei  Bromsilber  gelingt  die  Reaktion  nur  in  der  Wärme,  bei  Jod- 
silber nur  bei  wiederholtem  Aufkochen  und  erneutem  Zusätze  von 
Formaldehyd. 

Dupont  und  Freundler^)  empfehlen  ganz  allgemein  die  Sub- 
stanz mit  Königswasser  einzudampfen  und  so  das  Silber  in  Chlor- 
silber überzuführen;  für  bromhaltige  Substanzen  ist  es  vorteilhafter, 
Bromwasserstoffsäure  -|-  Salpetersäure  anzuwenden. 

Die  Halogenbestimmung  mit  der  Silberbestimmung  in  der  Weise 
zu  verbinden,  daß  man  nach  Carius  unter  Zusatz  bekannter  Silber- 
nitratmengen erhitzt  und  im  Filtrate  vom  Halogensilber  eine  Rest- 
bestimmung des  Silbers  macht,  wie  empfohlen  wird,-^)  ist,  wie  Seite  212 
gezeigt  ist,  nicht  statthaft. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

AgCl  =  143.4 

Ag  =  107.9 

0.75276 

1.50551 

2.25827 

3.01102 

3.76378 

6 

7 

8 

9 

log 

4.51653 

5.26929 

6.02204 

6.77480 

0.87665—1 

34.  Silicium  Si=28.4. 

Die  organischen  Siliciumverbindungen  der  Fettreihe 
pflegt  man  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen  und  die  Kieselsäure 
in    üblicher    Weise    durch    Salzsäure    abzuscheiden. °)      Das    silico- 


1)  Rindl  und  Simonis.  B.  41,  840  (1908). 

2)  Thiele,  Ann.  308,   343  (1899). 

3)  B.  31,   1763,  3136  (1898). 

■*)  Manuel    operatoire    de    chimie    organique    1898,   S.  80. 
Simonis  a.  a.  O. 

5)   Taurke,  B.  38,    1669  (1905). 


—    Rindl  und 
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heptylkohlensaure  Natrium^)  zeigt  die  interessante  Eigenschaft, 
beim  Glühen  im  Platintiegel  reine  Soda  zu  hinterlassen,  nach  der 
Gleichung: 

2SiCgHi,C03Na  =  (SiCeH,,)20  +  Na^COg  +  CO^. 

Für  aromatische  Siliciumverbindungen  hat  Polis^)  auf 
Anregung  von  La  Coste  eine  der  Kjeldah Ischen  Stickstoffbestim- 
mung nachgebildete  Methode  ausgearbeitet.  Man  löst  die  zu  unter- 
suchende Substanz  unter  Erwärmen  in  ca.  20  ccm  Schwefelsäure,  der 
man  je  nach  Bedürfnis  eine  entsprechende  Menge  von  rauchender 
Säure  zufügt  und  läßt  dann  aus  einer  Bürette  einige  Kubikzentimeter 
konzentrierter  Chamäleonlösung  vorsichtig  hinzutropfen.  Es  scheidet 
sich  zunächst  ein  brauner  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  aus, 
welcher  sich  durch  weiteres  Erhitzen  unter  teilweiser  Bildung  von 
Manganoxydsulfat  löst,  welch  letzteres  sich  durch  seine  intensiv  rote 
Farbe  kundgibt.  Setzt  man  die  Erhitzung  weiter  fort,  so  ver- 
schwindet diese  Farbe  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul. Alsdann  fügt  man  eine  neue  Menge  von  Kaliumpermanganat- 
lösung  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Entfärbung  und  setzt  diese  Operationen 
so  lange  fort,  bis  die  Substanz  vollständig  zersetzt  ist. 

Es  ist  einleuchtend,  daß  die  Zersetzung  der  Substanz  wohl  häufig 
in  der  Art  verlaufen  kann,  daß  zunächst  leichtflüchtige  Oxj'dations- 
produkte  entstehen,  '\\elche  beim  Erwärmen  mit  den  Wasserdämpfen 
entweichen;  erstere  geben  dann  mitunter  durch  ihren  Geruch  ein 
Kriterium,  ob  die  Substanz  ganz  zersetzt  ist  oder  nicht.  Alle  Kiesel- 
säure scheidet  sich  bei  dieser  Art  des  Operierens  als  Kieselsäure- 
anhydrid aus.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
die  Kieselsäure  abfiltriert  und  geglüht. 

Die  so  resultierende  Kieselsäure  enthält  stets  wägbare  Mengen, 
bis  zu  0.8  Proz..  von  Manganoxyduloxyd,  zu  dessen  Entfernung  sie  mit 
Salzsäure  schwach  erwärmt  wird;  alsdann  filtriert  man,  wäscht  aus  und 
glüht  nochmals  im  Platintiegel.  Es  kommt  auch  vor,  daß  selbst 
durch  konzentrierte  Salzsäure  nicht  alles  Mangan  in  Lösung  zu  bringen 
ist,  dann  ist  man  gezwungen,  die  Kieselsäure  nochmals  mit  Soda  und 
einigen  Körnchen  Salpeter  zu  schmelzen. 

W^enn  die  zu  analysierenden  Substanzen  einen  relativ  niedrigen 
Siedepunkt  besitzen,  bedarf  die  Ausführung  dieser  Bestimmungs- 
methode möglicherweise  irgend  einer  Modifikation.  (Rückflußküh- 
lung usw.) 

Zur  Analyse  des  Siliciumphenylchlorids^)  (SiCgH.Clg)  wurde 
die  Substanz  in  offenem  Kügelchen  gewogen,  dann  durch  Erwärmen 
des  letzteren  in  ein  etwas  Wasser  enthaltendes  Stöpselglas  getrieben, 
darin   längere   Zeit   verschlossen   stehen  gelassen   und   die  Zersetzung 


1)  Ladenburg,  Ann.  164,   321   (1872). 

2)  B.  19,   1024  (1886).  —  Ladenburg,  B.  40,   2278  (1907). 

•'')  Ladenburg,  Ann.  173,  153  (1874).  —  Ähnliche  Verfahren:   Kipping, 
Soc.  91,  217   (1907).   —  Robinson  und  Kipping,   Soc.  93,  442  (1908). 
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durch  Schütteln  und  schwaches  Erwärmen  beschleunigt.  Der  Inhalt 
des  Stöpselglases  wurde  dann  in  eine  Platinschale  gebracht,  Ammoniak 
zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gedampft.  Hierauf 
wurde  nach  Wasserzusatz  filtriert  und  die  so  abgeschiedene  Silico- 
benzoesäure  im  Platintiegel  geglüht.  Da  hierbei  der  Kohlenstoff 
niemals  vollständig  verbrannt  wird,  so  wird  noch  nach  Zusatz  von 
Soda  geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst,  Salzsäure  und 
Salmiak  hinzugefügt  und  zur  Trockne  gebracht,  dann  von  neuem  in 
Wasser  gelöst,   die  Kieselsäure  abfiltriert,   geglüht  und  gewogen. 

TriphenylsilicoP)   wurde  einfach  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure abgeraucht. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

' 

5 

SiO.^  =  60.4 

Si  =  28.4 

0.47020 

i  0.94040 

1.41060 

1.88080 

2.35100 

6 

7 

i     ' 

9 

log 

2.82119 

3.2U13U 

3.7ülöy 

4.23179 

0.67228- 

-  1 

35.  Strontium  Sr  =  87.6. 

Strontium  wird  am  besten  als  Sulfat  bestimmt,  weniger  gut 
durch  Erhitzen  des  schwach  geglühten  Salzes  mit  Ammoniumcarbonat 
als  kohlensaures  Salz.^) 

Siehe  auch  unter  ,, Calcium"  und  ,, Barium". 

Faktor  entabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

SrSO^^  183.7 

Sr=87.6 

0.47697 

0.95394 

1.43090 

1.90787  2.38484 

6 

7 

8 

9 

log 

2.86181 

3.33878 

3.81574 

4.29271 

0.67849  —  1 

36.  Tellur  Te  =  127. 

Das  Tellurmethyljodür  wird  nach  Wöhler  und  Dean^) 
durch  Kochen  mit  Königswasser  zersetzt,  bis  fast  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  das  Tellur  mit  schwef ligsaure ni  Ammonium  gefällt. 


1)  Dilthey  und  Eduardoff,  B.  37,   1141   (1904). 

2)  Großmann  und  Von  der  Forst,  B.  37,  4142  (1904). 

3)  Ann.  93,  236  (1855). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 
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Becker^)  kochte  das  Tellurtriäthyl Jodid  andauernd  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  und  fällte  schließlich  mit  Schwefeldioxyd. 
Die  Jodbestimmung  erfolgte  durch  Glühen  mit  Natronkalk. 

Nach  Rohrbaech^)  muß  man  beim  Fällen  des  Tellurs  die 
wässerige  Auflösung  der  sch\Aefligen  Säure  allmählich  zusetzen  und 
längere  Zeit  erwärmen,  da  die  Tellurabscheidung  meistens  erst  nach 
längerem  Kochen  eintritt.  Den  Tellurniederschlag  trocknet  man  am 
besten  auf  dem  Wasserbade.  Zu  langsames  Trocknen  muß  vermieden 
werden,   da  dieses  auch  die  Oxydation  erleichtert. 

Zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  wird  vor  der  Tellur- 
fällung mit  rauchender  Salpetersäure  im  Rohr  erhitzt  und  danach 
der  mit  Wasser  verdünnte  Inhalt  der  Röhre  zweimal  zur  Trockne 
gedampft  und  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen. 

Jannasch  und  Müller^)  reduzieren  die  tellurige  Säure  durch 
Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Hydroxylamin.  Das 
Tellur  wird  auf  einen  Asbesttrichter  gebracht  und  im  Kohlendioxyd- 
strome  getrocknet. 

Lyons  und  Bush^)  zersetzten  das  «-Dinaphthyltellur  nach 
Carius  mit  roter  rauchender  Salpetersäuie  im  Rohre,  reduzierten 
die  tellurige  Säure  in  salzsaurer  Lösung  mit  Natriumbisulfit,  sam- 
melten das  Tellur  auf  einem  gewogenen  Goochfilter  und  trockneten 
bei   105". 

Elementaranalysen  tellurhaltiger  Substanzen  müssen  mit 
Bleichromat  unter  großer  Vorsicht  vorgenommen  werden,  v,ei\  sonst 
leicht  Tellur  bis  in  den  Kaliapparat  gelangen  kann.  ^)  und  kleine 
Verpuff ungen  im  Verbrennungsrohre  selbst  bei  sehr  langsamer  Ver- 
brennung kaum  zu  vermeiden  sind. 

Die  Platinbestimmung  von  Tellurplatinverbindungen 
führt  man  aus,  indem  man  die  Substanz  in  einem  gewogenen  Porzellan- 
tiegel einige  Zeit  lang  erwärmt,  dann  mittels  des  Gebläses  stark  glüht, 
aus  dem  Rückstande  die  tellurige  Säure  durch  Salzsäure  extrahiert, 
und  nochmals  heftig  glüht. 

37.  Thallium  Tl  =  204.1. 

Die  Substanz  wird,'')  eventuell  im  zugeschmolzenen  Rohre,  ge- 
wöhnlich aber  im  Becherglase,  mit  konzentrierter  Salpetersäure  er- 
hitzt, dann  die  überschüssige  Säure  auf  dem  Wasserbade  nahezu, 
aber  nicht  vollständig  verjagt,  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnt  und 
mit  Sodalösung  neutralisiert.  Man  versetzt  dann  in  der  Kälte  mit 
so  viel  Jodkaliumlösung,  als  zur  Ausfällung  des  Thalliums  notwendig 


1)  Ann.  180,  266  (1875). 

2)  Diss.,  Rostock  1900,  S.  19. 

3)  B.  31,  2388  (1898). 

*)  Am.  Soc.  SO,  883  (1908). 

5)  Köthner,  Ann.  319,   30  (1901).  —  Daselbst  a\ich  selir  detaillierte  An- 
gaben über  die  Bestimmung  von  Tellur. 

6)  Hartwig,  Ann.  176,  262  (1875).  —  Ost,  J.  pr.  (2).   19,  203  (1879). 
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ist,  fügt  noch  ^/g  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu  und  filtriert  durch 
ein  bei  105"  getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  erst  mit 
SOproz.,  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  bei   105°. 

Da  sich  sehr  häufig  neben  Thalliumoxydulnitrat  etwas  Oxyd- 
nitrat bildet,  so  fällt  beim  Ausfällen  des  Thalliums  mittels  Jodkalium 
neben  Thallium jodür  freies  Jod  mit  aus,  welches  dem  an  sich  rot- 
gelben Jodthallium  eine  dunkle,  oft  ganz  schwarze  Färbung  gibt.  Um 
das  Jod  zu  entfernen,  setzt  man  so  viel  ScliAAefligsäurelösung  zu,  daß 
die  charakteristische  Färbung  des  Jodthalliums  wieder  auftritt  und 
ein  schwacher  Geruch  von  schwefliger  Säure  wahrnehmbar  ist.  Bei 
jodhaltigen  Substanzen,  zu  deren  Aufschließung  im  Rohre  oxydiert 
\\  ird,  muß  die  dabei  gebildete  Jodsäure  vor  dem  Neutralisieren  durch 
Soda  mittels  schwefliger  Säure  reduziert  werden. 

Bei  der  Analyse  halogen-  und  schwefelhaltiger  Thalliumverbin- 
dungen kann  man  nach  Löwenstamm ^)   Schwierigkeiten  finden. 

Beim  Erhitzen  unter  Silbernitratzusatz  mit  Salpetersäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  findet  sich  bei  dem  Chlor-,  bzw.  Bromsilber  stets 
noch  unverändertes  Chlor-  und  Bromthallium,  und  selbst  eine  kleine 
derartige  Verunreinigung  gibt  naturgemäß  schon  einen  beträchtlichen 
Fehler.  Es  ist  also  ein  ziemlicher  Überschuß  von  Silbernitrat  und 
längeres  Erhitzen  notwendig.  Im  Filtrate  vom  Halogensilber  kann 
dann  nach  dem  Ausfällen  des  Silbers  und  Thalliums  die  Schwefel- 
säure mit  Salzsäure,  das  Thallium  in  einer  besonderen  Probe  durch 
Oxydation  mit  Bromwasser  und  Fällung  mit  Ammoniak  als  Tl.jO, 
bestimmt  werden.  Man  kann  aber  auch  —  und  das  ist  besser 
—  gleich  zwei  Aufschlüsse  machen,  einen  mit,  einen  ohne  Silber- 
nitrat: In  dem  mit  Silbernitrat  ausgeführten  wird  nur  das  Halogen 
bestimmt,  in  dem  andern  die  übrigen  Bestandteile. 

Filippo  Stuzzi^)  zerstört  die  organische  Substanz  durch  ab- 
wechselndes Er\^  armen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  trocknet 
und  verkohlt,  extrahiert  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  be- 
stimmt das  Thallium  durch  Titration  mit  Normaljodkalium-  und 
Normalsilberlösung. 

Analyse  der  Thalliumdialkylverbindungen.^) 

Zur  Thalliumbestimmung  werden  die  Verbindungen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  vorsichtig  zersetzt :  die  Lösung  wird  dann  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
schwefliger  Säure  in  Wasser  aufgenommen  und  die  auf  100 — 200  ccm 
verdünnte  Lösung  mit  überschüssigem  Jodkalium  bei  90"  gefällt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Thallium  jodür  auf  dem  Goochtiegel  abgesaugt, 
mit  einer  Mischung  von  4  Volumen  absoluten  Alkohols  und  1  Volumen 
Wasser  ausgewaschen,  bei   160 — 170°  getrocknet  und  gewogen. 


1)  Dis3.,  Berlin    1901,   S.  32. 

2)  Ph.  C.-H.  38.   167  (1896). 

3)  Meyer  und  Bertheim,  B.  37,  2055  (1904). 

20* 
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Bestimmung  von  Thorium  und  Titan. 


Die  Verbrennungen  machten  zunächst  viel  Schwierigkeiten,  weil 
die  Substanzen  schon  bei  niedriger  Temperatur  —  durchschnittlich 
gegen  200"  —  explosionsartig  verpuffen  und  Gase  entwickeln,  die 
sich  leicht  der  völligen  Oxydation  entziehen.  Aus  diesem  Grunde 
muß  die  Substanz,  von  der  man  zweckmäßig  nicht  mehr  als  0.2  g 
anwendet,  in  einer  langen  Schicht  von  Bleichromat  verteilt  und  die 
Verbrennung  so  langsam  als  möglich  geleitet  werden.  Trotz  aller 
Vorsichtsmaßregeln  ergibt  aber  das  Resultat  leicht  ein  geringes  De- 
fizit an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.   —  Siehe  hierzu  S.  177. 

Die  Halogenbestimmungen  wurden  nach  Carius  ausgeführt. 

Thallium  Verbindungen,  die  sich  mit  Salpetersäure  explosionsartig 
zersetzen,  werden  zuerst  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  vorbehan- 
delt und  dann,  wie  oben  angegeben,  analysiert. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

TU  =  331 

Tl  =  204.1 

0.61671 

1.23342 

1.85013 

2.46684     3.08355 

6 

7 

8 

9 

log 

3.70025 

'    4.31696 

4.93367 

5.55038 

0.79008  —  1 

38.  Thorium  Th  =  232. 

Zur  Bestimmung  des  Thoriums  im  Thoriumacetylaceton  be- 
handelt Urbain^)  das  Salz  mit  Salpetersäure  und  glüht  das  Thoriuni- 
nitrat,   wobei  Thorerde  ThO.,  zurückbleibt. 


39.  Titan  Ti  =  48.1. 

Durch  Glühen  geht  das  Titanacetylaceton  in  TiOg  über,  das 
gewogen  wird.^) 

Zur  Titanbestimmung  in  den  Additionsprodukten  von 
Titantetrachlorid  an  organische  Substanzen  muß  je  nach  der  Be- 
ständigkeit des  Körpers  mit  kochendem  Wasser  oder  Ammoniak  zer- 
setzt werden,  manchmal  führt  auch  nur  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  zum  Ziele. 

Die  so  erhaltene  Titansäure  wird  dann  durch  Glühen  in  TiO^ 
übergeführt. 


1)   Bull.   (3),  15,  348  (1896). 

-)  Clinch,  Diss.,   Göttingen   1904,   S.  44. 


Bestimmung  von  Uran. 
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Die  Halogenbestimmung  wird  entweder  gewichtsanalytisch 
nach  dem  Ausfällen  des  Metalls  durchgeführt  oder  titrimetrisch 
nach  Mohr.  Zur  Abstumpfung  der  hydrolytisch  entstehenden  Salz- 
säure muß,  nach  Rosenheim,  Natriumacetat  zugefügt  werden. 

Die  Volhardsche  Titrationsmethode  kann  hier  nicht  angewandt 
werden,  weil  die  in  der  Lösung  vorhandenen  organischen  Substanzen 
die  Eisenrhodanreaktion  beeinträchtigen. 

Die  Elementaranalyse  macht  zum  größten  Teile  unüberwind- 
liche Schwierigkeiten,  denn  es  bilden  sich  hierbei  Titancarbide,  die 
durch  keine  der  bei  der  Verbrennung  anwendbaren  Reagenzien  zer- 
legt werden  können. 

SchnabeP)  hat  alle  Modifikationen  der  Verbrennung  im  ge- 
schlossenen und  offenen  Rohre,  Beschickung  mit  Kupferoxyd,  Blei- 
chromat,  Kaliumbichromat  versucht  und  auch  sonst  nicht  übliche 
Oxydationsmittel,  z.  B.  ein  Gemisch  von  Salpeter  und  Kaliumbichromat 
bei  Vorlegung  von  Kupferspiralen  angewandt,  ohne  bei  der  Analyse 
befriedigende  Resultate  erzielen  zu  können. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

[ 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

TiOo  =  80.1 

Ti  =  48.1 

0.60050 

1.20100 

1.80150 

2.40200 

3.0025 

G 

7 

8 

9 

log 

. 

3.60299 

1    4.20349 

4.80399 

5.40449 

0.77851- 

-1 

40.  Uran  U  =  239.5. 

Zur  Uranbestimmung  zerstört  man  nach  Vaillant^)  die  orga- 
nische Substanz  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salpetersäure.  In 
der  erhaltenen  Lösung  läßt  sich  dann  das  Uran  durch  einfaches 
Glühen  als  Oxyduloxyd  UgOg  bestimmen. 

Es  empfiehlt  sich,  das  Oxyd  durch  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
nochmals  sorgfältig  von  Kohlenstoffresten  zu  befreien.^) 

Scholtz  und  Kipke*)  fanden  speziell  das  Uransalz  des  Pipe- 
ronylpyrazolin-n-carbonamids  zu  dessen  Reinigung  geeignet. 
Zur  Analyse  wurde  direkt  geglüht. 


1)  Diss..  Berlin   1906,  S.  17. 

-)  Bull.   (3),  15,  519  (1896).  —  Schuck,  Diss.,  Münster   1906,  S.  42. 

3)  Clinch,  Diss..   Göttingen   1904,   S.  47. 

^)  B.  37,   1702  (1904). 
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Bestimmung  von  Wismut. 


Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor             2 

3 

4                5 

UgOg  ==  846.5 

U3  =  718.5 

0.84879      1.69758 

2.54637 

3.39516  ;  4.24395 

(j 

7                  8 

9 

log 

5.09273 

5.94152    1  6.79031 

7.63910 

0.92880  —  1 

41.  Wismut  Bi  =  208.5. 

Dampft  man  Wismuttriphenyl  wiederholt  mit  Eisessig  ein.  so 
läßt  sich  nach  Classen^)  der  Rückstand  ohne  Kohleabscheidung  in 
Salpetersäure  lösen  und  daraus  in  gewöhnlicher  Weise  Wismutoxyd 
gewinnen,  welches  gewogen  wird.  Zur  Analyse  des  Triphenyl- 
dinitrowismutdinitrats  erhitzt  Gillmeister-)  die  Substanz  im 
Schießrohre  mit  rauchender  Salpetersäure  3  Stunden  lang  auf  150", 
dampft  auf  dem  Wasserbade  bis  nahe  zur  Trockne,  neutralisiert  mit 
Ammoniak  und  versetzt  dann  mit  wenig  konzentrierter  Salzsäure  und 
hierauf  mit  sehr  viel  Wasser.  Es  fällt  dann  sämtliches  Wismut  als 
Oxychlorid  aus,  das  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ge- 
waschen und  bei  100°  auf  gewogenem  Filter  bis  zum  konstanten 
Gewichte  getrocknet  wird. 

Die  meisten  anderen  aromatischen  Wismutverbindungen 
können  schon  durch  konzentrierte  Salzsäure,  eventuell  beim  Kochen, 
zerlegt  werden.  Die  Substanz  wird  in  einem  Glasschälchen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  klare  Lösung 
eingetreten  ist,  der  Überschuß  der  Säure  möglichst  verdampft  und 
der  Rückstand  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Oxy- 
chlorid ausscheidet. 

Resistente  Wismut  Verbindungen  werden  in  einer  Platinschale  mit 
mäßig  starker  Salpetersäure  Übergossen  und  dann  so  lange  rauchende 
Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  bis  die  Oxydation  bei 
sorgfältigem  Vermeiden  alles  Spritzens  beendet  ist.  Dann  wird  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  nach  und  nacli 
zum  lebhaften  Glühen  erhitzt.      Es  hinterbleibt  Wismutoxyd. 

Zur  Verbrennung  der  Wismutalkyle  wägt  Marquardt'^) 
die  Substanz  in  einem  mit  Stickstoff  gefüllten  Röhrchen  ab;  die  Sub- 
stanz in  ein  Glaskügelclien  einzuschmelzen  ist  nicht  ratsam,  da  sich 
bei  der  Verbrennung  die  Öffnung  des  Kügelchens  durch  ausgeschie- 
denes Wismutoxyd  leicht  verstopft,  worauf  durch  weiteres  Erhitzen 
Explosion  eintritt. 


1)  B.   23,  950  (1890). 

2)  Diss.,  Rostock   1896,   S.  29,   37,  44,  48. 

3)  B.  20,   1518  (1887). 
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Die  Wismut  bestimm  ung  wird  ausgeführt,  indem  die  im  Glas- 
kügelchen  abgewogene  Substanz  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Salpeter- 
säure zersetzt  wird. 

Im  Wismutthioharnstoff rhodanid  bestimmt  V.  J.  Meyer^) 
das  Metall  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  in  salzsaurer  Lösung, 
Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  Alkohol  und  Äther  und 
Trocknen  bei  ca.   105"  als  BigSg. 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

BioOg    :=  465 

Bio  ^417 

0.8!>r.77 

1.79355 

2.69032 

3.58710  '  4.48387 

(> 

1 

8 

9 

log 

5.38064 

().27742 

7.17419 

8.07097 

0.90422  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4                5 

BiOCl  --  260 

Bi  =  208.5 

0.80208 

1.60415 

2.40623 

3.20831  '  4.01039 

6 

7 

1         ^ 

9 

log 

4.81246 

5.61454 

6.41662 

7.21869 

0.95268  —  1 

Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

Bi.,S3  =  513.2 

Bi,  =  417 

0.81258 

1.62516 

2.43774 

.3.25032 

4.06291 

6 

7 

8 

9 

log 

4.87549 

5.68807 

6.50065 

7.31323 

0.90987  - 

-  1 

42.   Wolfram  W=184. 

Zur  Analyse  der  in  der  Eiweißchemie  häufig  verwendeten  Phos- 
phorwolf ramate  kann  man  sich  nach  Barbar^)  nur  der  Sprenger- 
schen  Methode^)  in  einer  etwas  modifizierten  Form  bedienen,  da  alle 
anderen  Verfahren  zur  Trennung  von  Phosphor-  und  Wolframsäure 
unbefriedigende  Resultate  geben. 

1)  Diss.,  Berlin   1905,   S.  43. 

-)  M.  27.  379  (1906). 

3)  J.   pr.   (2).  22,  421   (1880). 
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Bestimmung  von  Wolfram. 


Zu  der  in  heißem  Wasser  gelösten  Substanz  wird  möglichst 
wenig  einer  konzentrierten  heißen  Gerbsäurelösung  hinzugefügt  (auf 
1  g  Substanz  ca.  6 — 8  ccm  einer  öOproz.  Gerbsäurelösung).  Die 
Lösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  längere  Zeit  warm  ge- 
halten, da  sonst  Erstarrung  zu  einer  gelatineartigen  Masse  eintritt, 
die  erst  wieder  in  Lösung  gebracht  werden  muß.  Sobald  die  anfangs 
hellbraune  Flüssigkeit  dunkel  und  trüb  wird,  wird  mit  konzentrierter 
Salzsäure  angesäuert;  solange  die  Flüssigkeit  noch  ammoniakalisch 
ist,  entsteht  durch  die  Hinzufügung  der  Salzsäure  ein-  grünlich  ge- 
färbter und  zu  Klumpen  geballter  Niederschlag.  Wird  nun  weiter 
genügend  angesäuert,  so  fällt  dann  die  ganze  Wolframsäure  als  brauner, 
feinkörniger  Niederschlag  aus,  der  eine  Zeitlang  gekocht  wird,  wodurch 
die  Fällung  vollständig  ^\'ird.  Man  läßt  nun  absitzen  und  filtriert 
nach  mindestens  6  Stunden  den  Niederschlag  ab,  wäscht  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  nach,  dampft  das  Filtrat  auf  die  Hälfte  ein, 
um  noch  eventuell  neuerdings  ausgeschiedenes  Wolfram  abzufiltrieren, 
trocknet  und  glüht  die  vereinigten  Niederschläge  im  Porzellantiegel 
bis  zur  Gelbfärbung,  die  beim  Erkalten  in  Blattgrün  übergeht.  Der 
Niederschlag  wird  als  WOg  in  Rechnung  gezogen.  Das  Filtrat  wird 
nun  behufs  Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  vorsichtigem 
Zusätze  von  konzentrierter  Salpetersäure  wenigstens  zweimal  bis  zvir 
Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aufgenommen  und  mit  molybdänsaurem  Ammonium  im  Überschusse 
versetzt.  Der  nach  längerem  Stehen  abfiltrierte  Niederschlag  wird  in 
Ammoniak  gelöst,  mit  Magnesiamixtur  gefällt  und  als  Mg2P.,0,  bestimmt. 

Die  Bestimmung  aus  dem  Glührückstande,  wie  sie  bei  diesen 
PhosphorwoKramaten  manchmal  gemacht  wird,^)  erwies  sich  als  un- 
genau, da  der  Glührückstand  immer  geringer  ist,  als  dem  tatsäch- 
lichen Gehalte  an  anorganischer  Substanz  entspricht,  was  entweder 
auf  die  nicht  völlige  Überführung  in  WO3  —  indem  möglicherweise 
der  Rückstand  niedere  Oxyde  des  Wolframs  als  Phosphate  enthält  — 
oder  auf  Entweichen  von  Phosphor  zurückzuführen  ist.  Gegen  letz- 
tere Annahme  aber  spricht  die  gar  zu  große  Differenz  von  oft  mehr 
als  2  Prozenten. 

Faktor  enta  belle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

WO3  =  232 

W=  184 

0.79310 

1.58621 

2.37931 

3.17241 

3.96552 

ü 

7 

8 

9 

log 

4.75862 

5.55172 

6.34482 

7.13793 

0.89933  - 

-1 

1)  Gulewicz,  Z.  physiol.  27,  192  (1899);  dann  auch  Kehrmann,  Z.  anorg. 
6,  388  (1894). 
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43.  Zink  Zn  =  65.4. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  in  organischen  Verbindungen  durch 
Fällen  als  Sulfid  oder  Carbonat  ist  umständlich,  sch\\ierig  und  in 
wenig  geübter  Hand  nicht  sehr  genau. ^) 

Nach  H Upper t  und  von  Ritter'^)  erhält  man  dagegen  gute 
Resultate,  wenn  man  das  Zinksalz  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
im  Porzellantiegel  (Platintiegel  \\  erden  sehr  stark  angegriffen)  über- 
gießt, bei  niedriger  Temperatur  (zur  Vermeidung  des  Spritzens)  ab- 
raucht und  den  anscheinend  trockenen  Rückstand  —  der  bei  un- 
vorsichtigem Erhitzen  leicht  verpufft  —  langsam  weiter  erhitzt^)  und 
schließlich  glüht,  bis  er  beim  Erkalten  vollständig  weiß  erscheint. 
Das  Zink  bleibt  als  Oxyd  zurück.  —  Noch  besser  ist  es  nach  Will- 
stätter  und  PfannenstieH),  die  Zersetzung  im  Glaskölbchen  vor- 
zunehmen. 

Kaufler^)  erhitzt  Chlorzinkdoppelsalze  nach  Carius,  be- 
stimmt das  Halogen  mittels  Silbernitrat,  fällt  im  Filtrate  das  Silber 
mit  Salzsäure  luid  hierauf  das  Zink  mit  Soda.  Man  wäscht,  löst  das 
Zinkcarbonat  auf  dem  Filter  mit  Salpetersäure  und  verfährt  weiter 
nach  Huppert  und  von  Ritter. 

Ähnlich  verfährt  PohP)  zur  Analyse  des  phenylcarbithio- 
sauren  Zinks. 

Zink^^ikrat  explodiert  beim  Erhitzen.') 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

ZnO  =  81.4 

Zn  =  65.4 

0.80344 

1.60688 

2.41032 

3.21376 

4.01720 

6 

7 

8 

9 

log 

4.82064 

5.62408 

6.42752 

7.23096 

0.90495- 

—  1 

44.  Zinn  Sn=  118.5. 

ScliAver  flüchtige  Zinnverbindungen  Averden  nach  Aron- 
heim®)  mit  Soda  und  Salpeter  oder  mit  Ätzkali  und  Salpeter^)  ge- 
schmolzen.     Man    löst    dann    in    Wasser    und    fällt    durch    genaues 


1)  Siehe  übrigens  bei  „Cadmium".  S.  260.  —  Kiliani.  B.  41,  2656  (1908). 

2)  Z.  anal.  35,  311   (1896). 

'')  Bequem  in  einer  Liebe nschen  Muffel. 

*)  Ann.  358,  250  (1908). 

^ )  Privatmitteilung. 

6)  Diss.,  BerUn   1907,   S.  20. 

■)  Silberrad  und  Philips,  Soc.  93,  482  (1908). 

8)  Ann.  194,    156  (1879). 

9)  Straus  und  Ecker,  B.  39,  2993,  Anm.  (1906). 
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Neutralisieren  mit  Salpetersäure  das  Zinnoxyd  vollständig  aus.  Im 
Filtrate  können  eventuell  die  Halogenbestimmungen  vorgenommen 
werden. 

Pfeiffer  und  Schnurmann^)  zersetzten  das  Tetraphenylzinn 
mit  rauchender  Salpetersäure  im  Rohre. 

Zur  Zerlegung  des  Diisoamylzinnoxychlorids  erhitzte  Trus- 
kier^)  zwei  Tage  lang  auf  270°. 

Flüchtigere  Substanzen  werden  mit  konzentrierter  Salzsäure 
(auf  0.2 — 0.3  g  Substanz  genügen  5  ccm  der  Säure)  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  100"  erhitzt.  Hierdurch  wird  eine  Spaltung  in  Zinnchlorid  und 
Kohlenwasserstoff  bewirkt.  Nach  12 — 18  stündiger  Digestion  öffnet 
man  das  Rohr  und  spült  den  Inhalt  sorgfältig  mit  Wasser  in  eine 
Platinschale.  Hierauf  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  vor- 
sichtig zur  Trockne  gedampft,  geglüht,  mit  Wasser  aufgenommen, 
die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas  gespült,  in  der 
Siedehitze  genau  mit  Salpetersäure  neutralisiert  und  einige  Zeit  gekocht. 
Dann  wird  das  Zinnoxyd  abfiltriert,  gewaschen,  geglüht  und  gewogen. 

In  Zinn  doppelsalzen  wird  auch  oftmals  das  Zinn  als  Sulfür 
abgeschieden  und  dann  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  übergeführt.'*) 

Reissert  und  Heller*)  erhitzten  ein  Ziunchlorürdoppelsalz 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  Silbernitrat  im  Rohre  auf  300". 
Das  Reaktionsprodukt  enthielt  das  Chlor  als  unlösliches  Chlorsilber 
und  das  Zinn  als  unlösliche  Metazinnsäure.  Der  Rückstand  wurde 
mit  warmem  W^asser  gewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  verdünntem  Ammoniak  ausgelaugt.  —  Chlorsilber  ging  in  Lösung 
und  wurde  im  Filtrate  wieder  durch  Salpetersäure  herausgefällt,  die 
auf  dem  Filter  gebliebene  Metazinnsäure  ^^  urde  getrocknet  und  stark 
geglüht. 

Die  Elementaranalyse  der  Zinn tetrac hl oriddoppel Verbin- 
dungen bietet  nach  Schnabel  ähnliche  Schwierigkeiten,  wie  die- 
jenige der  Titanchloridderivate.  ') 

Faktorentabelle. 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

SnO.,  =  150.5 

Sn=  118.5 

0.78738 

1.57475 

2.3H213 

3.14950 

3.93688 

6 

7 

8 

1 

9 

log 

4.72425 

5.51163 

6.29900 

7.08638 

0.89618- 

-  1 

1)  B.  37,   321    (1904).  —  Siehe  auch  Dilthev,  B.  36,  930  (1893). 

2)  Diss.,  Zürich    1907,  S.  53. 

^)  Hofmann,   B.  18,    115  (1885). 

4)  B.  37,  4375(1904).—  Ahnhch  verfährt  Truskier,  Diss.,  Zürich  1907,8.53. 

^)   Siehe  S.  309. 
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45.  Zirkon  Zr  =  90.6. 

Zirkon acetylaceton  wurde  direkt  verascht  und  stark  geglüht. 
Zirkonoxyd  bleibt  zurück. 

Zur  Elementaranalyse  mischt  man  mit  Kupferoxyd  im  Bajo- 
nettrohre, da  das  Zirkonoxyd  außerordentlich  leicht  Kohlenstoff 
zurückhält.^) 

Zirkoniumpikrat  explodiert  beim   Erhitzen.'-) 


Faktorentabelle. 

Gefunden 

Gesucht          Faktor    ,         2                 3 

4 

5 

ZrOg  =  122.6 

Zr  =  90.6     1    0.73899      1.47798     2.21696 

2.95595 

3.69494 

log 


4.43393       i    5.17292    '  5.91190  I  6.65089     0.86864—1 


Sechster  Abschnitt. 

Asclienbestiimiiung-^)   und  Aiifschließung-   organi- 
scher Substanzen  auf  nassem  Wege. 

1.  AsclienbestiinmuDg'. 

Hat  man  die  in  einer  organischen  Substanz  als  Verunreinigung 
enthaltenen  anorganischen  Bestandteile  zu  bestimmen,  so  verascht 
man  im  allgemeinen  am  besten  im  Platintiegel  unter  Zuleitung  eines 
Sauerstoffstromes.*) 

Zur  Beschleunigung  der  Veraschung  sowie  zur  Verhinderung 
des  Überschäumens  usw.  ist  das  Beimengen  gewogener  Mengen  von 
fein  verteiltem  Silber^),  Calciumacetat*^),  Calciumphos- 
phat'),  Calciumoxyd')^),  Magnesia^),  Quarzsand^"),  Eisen- 
oxyd^°)")   und  Zinkoxyd^^)   empfohlen  worden. 


1)  AI  du  US  Clinch,   Diss.,  Göttingen  1904,   S.  40.  —  ßiltz  und  Clinch, 
Z.  anorg.  40,  218  (1904). 

2)  Silberrad  und  Philips,  Soc.  93,  484  (1908). 

3)  Siehe  auch  S.   162,  265,   295. 

*)  Minor,   Ch.  Ztg.  14,   510  (1890). 
5)   Kassner,  Pharm.  Ztg.  33,   758   (1888). 

•5)  Shuttleworth  u.   Tollens,  Journ.  Landw.  47,    173  (1899). 
")  Ritthausen,    Die    Eiweißstoffe    usw.       Bonn   1872,    S.   239.    —    Gut- 
zeit,  Ch.  Ztg.  29,  556  (1905). 

8)  Wislicenus,  Z.  anal.  40,   441   (1901). 

9)  Klein,  Ch.  Ztg.  27,  923  (1903). 

10)  Alberti  u.  Hempel,  Z.  angew.  4,  486  (1891).  —  Donath  und  Eich- 
leiter,   Osterr.-Ung.   Z.  f.   Rübenz.   und  Landw,  21,  281   (1892). 

11)  Kassner,  Ph.  Ztg.  34,   266  (1889). 

12)  Lucien,  Bull,  assoc.  des  chim.  Belg.   1889,  356. 
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Ebenso  kann  ein  „Verdünnen"  der  Substanz  durch  Oxalsäure^) 
oder  Benzoesäure^)  gelegentlich  von  Vorteil  sein. 

Ein  Verfahren  und  einen  (Platin-) Apparat  zur  exakten 
Veraschung  hat  Wislicenus^)   angegeben. 

Explosive  Körper  müssen  vorher  in  geeigneter  Weise  zersetzt 
werden.  *) 

2.  Aufschließimg  organischer  Substanzen  auf  nassem  Wege.^) 

An  Stelle  der  Veraschung  tritt  die  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  auf  nassem  Wege  namentlich  dann,  A^enn  es  gilt,  an- 
organische Substanzen,  die  in  geringer  Menge  vorhanden  oder  beim 
Glühen  flüchtig  sind,   quantitativ  zu  bestimmen. 

Für  diesen  Zweck  ist  namentlich  das  Kjeldahlsche  Verfahren 
(S.  195)  wiederholt  in  Vorschlag  gebracht  worden,  so  von  Ishewsky 
und  Nikitin*'),  La  Coste  und  Pohlis"),  Halenke^),  endlich  von 
Gras  und  GintP)   und  Neumann ^°). 

Zerstörung  der  organischen  Substanz  nach  Gras  und  Gintl. 

Diese  Methode  ist  speziell  für  die  Untersuchung  von  Teer- 
farbstoffen ausgearbeitet  worden.  Es  ist  übrigens  selbstverständlich, 
daß  das  Verfahren  mit  gleich  gutem  Erfolge  auch  für  die  Unter- 
suchung von  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  sowie  für  den 
Nachweis  von  Metallgiften  in  Leichenteilen  (welche,  wenn 
nötig,  vorher  durch  vorsichtiges  Trocknen  bei  ca.  80  °C  von  der  Haupt- 
menge ihres  Wassergehaltes  befreit  werden)   anwendbar  ist. 

Man  bringt  je  nach  Umständen  10  g  oder  mehr  von  der  zu 
untersuchenden  Substanz  (bei  Farbstoffen  en  päte  oder  Farbstoff- 
lösungen nach  vorherigem  Trocknen)  in  einen  geräumigen  langhalsigen 
Kolben.  Derselbe  ist  mit  einem  einfach  durchbohrten  Pfropfen  ver- 
schließbar, dessen  Bohrung  eine  in  einen  spitzen  Winkel  abgebogene, 
längere  Glasröhre  trägt,  die  andererseits  in  ein  Kölbchen  mit  Kugel- 
rohransatz, etwa  nach  Peligot^^),  gasdicht  eingepaßt  werden  kann. 
In  diesem  Kolben  übergießt  man  die,  wenn  nötig  vorher  zerriebene, 
Substanz  mit  60 — 80ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  der  lOProz.  ge- 
pulvertes Kaliumsulfat  zugesetzt  werden.     Man  erhitzt  nun  im  schräg 


1)  Grobert,  Neue  Ztschr.  Rübenz.-Ind.  23,   181   (1889).  —    Siehe  S.  262. 

2)  Boyer,  C.  r.  111,    190  (1890). 

3)  Wislicenus,  Z.  anal.  40,  441   (1901). 
*)  Siehe  S.  255,  276,   308. 

5)  Siehe  auch  S.  162  ff.   u.   265. 

6)  Pharm.  Ztg.  f.  Rußl.  34,   580  (1895). 

')  B.  19,   1024  (1886).  —  B.  20,   718  (1887). 

8)  Ztschr.  Unters.  Nähr.  Gen.  2,    128  (1898). 

9)  Ost.  Ch.  Ztg.  2,  308  (1899).  —  Siehe  ferner  Medicus  und  Mebold, 
Ztschr.  Elektr.  8,  690  (1902).  —  Dennstedt  u.  Rumpf,  Z.  physiol.  41,  42 
(1904). 

10)  Siehe  S.  318. 

11)  Siehe  S.   193. 
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gestellten  Kolben,  welchen  man  vorher  mit  dem  (mit  ca.  20  ccm 
destillierten  Wassers  beschickten)  Kölbchen  dicht  verbunden  hat, 
allmählich,  und,  nach  dem  Aufhören  des  anfangs  häufig  auftretenden 
Aufschäumens,  bis  auf  eine  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  nahe- 
liegende Temperatur.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  (nach  Um- 
ständen 6 — 8  Stunden)  ist  die  organische  Substanz  zumeist  größten- 
teils zerstört,  und  eine  nur  mehr  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  entstanden. 

Vollständige  Entfärbung  erreicht  man  durch  Zusatz  von  kleinen 
Anteilen  zerriebenen  Kaliumnitrats  in  die  noch  heiße  und  im  nun- 
mehr offenen  Kolben  ständig  weiter  erhitzte  Flüssigkeit  gewöhnlich 
binnen  kurzer  Zeit.^)  Ist  Farblosigkeit  erreicht,  oder  doch  bei  weiter 
fortgesetztem  Erhitzen  keine  weitere  Veränderung  der  Flüssigkeit  mehr 
wahrnehmbar,  dann  läßt  man  erkalten,  verdünnt  den  Kolbeninhalt 
vorsichtig  mit  reichlichen  Mengen  Wassers  und  erwärmt  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade,  um  die  bei  der  Zersetzung  der  nitrosen 
Schwefelsäure  entstandenen  Stickstoffoxyde  zu  entfernen.  Hierauf  ver- 
mischt man  die  in  dem  Vorlegekolben  angesammelte  Flüssigkeit,  in 
welcher  stets  Schwefeldioxyd,  aber  auch  Anteile  etwa  vorhandener 
flüchtiger  Metalle  vorhanden  sind  (so  insbesondere  in  Fällen,  wo  die 
untersuchte  Substanz  Chloride  oder  als  Chlorhydrat  einer  Farbbase 
Arsen,  eventuell  Antimon  und  Quecksilber  enthält),  mit  der  von  den 
Oxyden  des  Stickstoffs  möglichst  befreiten,  noch  warmen  Hauptmenge 
der  Lösung.  Schließlich  oxj^diert  man,  falls  dies  nicht  durch  den 
Gehalt  an  Oxyden  des  Stickstoffs  in  der  Lösung  erfolgt  sein  sollte, 
Reste  des  Schwefeldioxyds  durch  Einleiten  von  mit  Luft  gemengtem 
Bromdampf. 

Die  so  vorbereitete  und  entsprechend  verdünnte  Lösung  wird 
nun  unter  Erwärmen  mit  reinem  Schwefelwasserstoffgase  gesättigt  und 
durch  längere  Zeit  im  verschlossenen  Kolben  der  Einwirkung  eines 
Überschusses  dieses  Gases  überlassen. 

Der  hierbei  etwa  abgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltriert, 
gewaschen  und  der  LTntersuchung  auf  die  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle  zugeführt.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  im  Niederschlage  in  üblicher  Weise  die  Trennung  der  Metall- 
sulfide der  fünften  von  jenen  der  sechsten  Gruppe  vorgenommen  und 
die  getrennten  Sulfide  systematisch  untersucht.  Hierbei  hat  man  es 
speziell  zur  Ermittlung  etwa  vorhandenen  Arsens  für  zweck- 
mäßig befunden,  den  Niederschlag  der  Sulfide  der  sechsten  Gruppe 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  zu  oxy- 
dieren und  die  dabei  leicht  entstehende  Arsensäure  nachzuweisen 
bzw.   quantitativ  zu  bestimmen. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoff-Niederschläge  untersucht 
man  sodann  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  in  üblicher  Weise 
auf  Metalle  der  dritten  resp.   vierten  Gruppe. 


^)  Bei  schwer  oxydierbaren  Substanzen  kann  man  den  Zusatz  von  KaUum- 
nitrat  auch  schon  früher  vornehmen. 
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Ein  etwa  vorhandener  größerer  Gehalt  an  Blei  sowie  ein  Ge- 
halt an  Barium  verrät  sich  bei  diesem  Gange  der  Untersuchung 
durch  das  Auftreten  einer  größeren  oder  geringeren  Menge  eines 
Niederschlages  in  der  ursprünglichen,  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure enthaltenen  und  verdünnten  Lösung,  welche  bei  Abwesenheit 
bestimmbarer  Mengen  dieser  Metalle,  nach  dem  Verdünnen  in  der 
Regel  vollkommen  klar  sein  wird. 

Aufschließungsmethode   (Säuregemisch- Veraschung)   von 

Alb.  Neumann. ^) 

Die  Aufschließung  wird  in  einem  schief  liegenden  Rundkolben 
aus  Jenenser  Glas,  welcher  ca.  10  cm  Halslänge  und  ^/^ — ^/^  Liter 
Inhalt  hat,  vorgenommen.  Über  demselben  befindet  sich  ein  mit 
Tropfcapillare  versehener  Hahntrichter. 

Das  Säuregemisch  wird  durch  vorsichtiges  Eingießen  von 
7o  Liter  konzentrierter  Schwefelsäure  in  ^2  Liter  Salpetersäure  vom 
sp.  Gew.  1.4  erhalten. 

Vorbehandlung  der  Substanz. 

Blut  wird  zweckmäßig  vor  dem  Aufschließen  eingedampft. 

Fett-  oder  kohlenhydratreiche  Stoffe,  wie  Milch,  werden, 
namentlich  wenn  es  sich  um  größere  Mengen  handelt,  zweckmäßig  so 
konzentriert,  daß  man  sie  in  dem  Veraschungskolben  mit  dem  vierten 
Teil  konzentrierter  Salpetersäure  mischt  und  dann  auf  einem  Baboblech 
mit  starker  Flamme  eindampft. 

Für  die  meisten  Bestimmungen  im  Harne  ist  eine  Veraschung 
nicht  erforderlich.  Dieselbe  muß  aber  bei  eiweißhaltigem  Harn  und 
für  die  Eisenbestimmung  vorgenommen  werden. 

Um  größere  Mengen  Harn  (z.  B.  500  ccm  zur  Eisenbestimmung) 
für  die  Aufschließung  schnell  und  quantitativ  zu  konzentrieren,  läßt 
man  kontinuierlich  kleine  Mengen  des  mit  ^/^q  Vol.  konzentrierter 
Salpetersäure  versetzten  Harns  zu  konzentrierter  siedender  Salpeter- 
säure fließen,  und  zwar  erhitzt  man  letztere  (30  ccm)  in  dem  eben 
beschriebenen  Kolben  zum  Sieden  und  reguliert  das  Zutropfen  der 
Mischung  so,  daß  bei  starkem  Kochen  der  Flüssigkeit  keine  zu  große 
Volumvermehrung  (höchstens  bis  zu  100  ccm)  eintritt.  Kolben  und 
Hahntrichter  werden  mit  wenig  verdünnter  Salpetersäure  nachgespült 
und  schließlich  die  Lösung  auf  50  ccm  konzentriert. 

Ausführung  der  ,, Säuregemisch-Veraschung". 

Die  —  eventuell  vorbehandelte  —  Substanz  wird  im  Rundkolben 
mit  5 — 10  ccm  Säuregemisch  übergössen  und,  falls  energische  Reaktion 
eintritt  (wobei  man  abzukühlen  hat),  nach  dem  teilweisen  Ablaufe 
derselben,  mit  mäßiger  Flamme  erwärmt. 


i 


1)  Neumann,  Z.  physiol.  37,   115  (1902).  —  43,  32  (1904). 
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Überhaupt  ist  die  Veraschung  mit  kleiner  Flamme,  so  daß  die 
Oxydation  gerade  ohne  besondere  Heftigkeit  verläuft,  durchzuführen. 
Erst  am  Schluße  steigert  man  die  Hitze;  sonst  braucht  man,  weil 
ein  Teil  der  Salpetersäure  unausgenutzt  entweicht,  viel  mehr  Säure- 
gemisch. 

Sobald  die  Entwicklung  der  braunen  Nitrosodämpfe  geringer  wird, 
gibt  man  aus  dem  Hahntrichter  von  der  gezeichneten  Form  (Fig.  146) 
tropfenweise  weiteres  Gemisch  (annähernd  ge- 
messene Mengen)  hinzu,  bis  man  glaubt,  daß  die 
Substanzzerstörung  beendet  ist,  was  man  daran 
erkennt,  daß  sich  die  hellgelbe  oder  farblose  Flüssig- 
keit nach  dem  Abstellen  des  Zuflusses  der  Oxyda- 
tionsflüssigkeit und  dem  Verjagen  der  braunen 
Dämpfe  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  dunkler  färbt 
und  auch  keine  Gasentwicklung  mehr  zeigt.  — 
Will  man  eine  Eisenbestimmung  ausführen,  so 
kocht  man  noch  ^1^ — ^/^  Stunden  weiter. 

Nun    fügt  man    noch  dreimal   soviel  Wasser  p.      ^^^^ 

hinzu,  als  Säuregemisch  verbraucht  wurde,   erhitzt 

und  kocht  etwa  5 — 10  Minuten.  Dabei  entweichen  braune  Dämpfe, 
welche  von  der  Zersetzung  der  entstandenen  Nitrosylschwefelsäure 
herrühren. 

In  der  so  erhaltenen  Lösung  werdeji  dann  die  Basen  in  üblicher 
Weise  aufgesucht  und  bestimmt;  für  die  Bestimmung  von  Eisen, 
Phosphor  und  Salzsäure  hat  indessen  Neumann  besondere  Verfahren 
ausgearbeitet.  1)     Siehe  S.  216,  267   und  289. 

Aufschließung  durch  Elektrolyse. 

Gasparini")  empfiehlt  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
die  elektrolytische  Oxydation  in  salpetersaurer  Lösung. 

Einen  hierzu  geeigneten  Apparat  liefert  M.  Wallach  Nachf.,  Kassel. 
Die  in  Salpetersäure  D  1.42  aufgenommene  Substanz  wird  6  — 16  Stun- 
den lang  zwischen  Platinelektroden  mit  4— 7  Amp.  und  8 — 16  Volt 
behandelt.  Es  empfiehlt  sich  Gleichstrom  anzuwenden.  Das  Ende 
der  Oxydation  ist  daran  zu  erkennen,  daß  die  Flüssigkeit  fast  farb- 
los wird,  nicht  mehr  schäumt  und  nach  Stromunterbrechung  keine 
Gasentwicklung  mehr  zeigt.      Siehe  auch  S.  243. 


^)  Über  ein  ähnhches  Verfahren  siehe  Rothe,  Mitt.  Kgl.  Mater.-Prüf.- 
Amt   25,    105  (1907). 

-)  Atti  Lincei  (5).  13,  II,  94  (1904).  —  Gazz.  35,  I,  501  (1905).  —  Scurti 
und  Gasparini,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  40,  150  (1907).  —  Gasparini, 
Gazz.  37,  II,  426  (1907).  —  Siehe  auch  Budde  und  Schou.  Z.  anal.  38,  344 
(1899). 
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Siebenter  Abschnitt. 


Ermittelung^  der  empirischen  Formel. 


Das  Verhältnis  der  Atome  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
usw.  in  einer  organischen  Substanz  wird  nach  den  Ergebnissen  der 
Elementaranalyse  in  der  Art  ermittelt,  daß  man  zuerst  die  gefundenen 
Prozentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente 
dividiert. 

Von  den  so  erhaltenen  Zahlen  nimmt  man  die  kleinste  als 
Divisor  für  die  übrigen.  Man  erhält  nunmehr  Werte,  welche  ent- 
weder (nahezu)  ganzen  Zahlen  entsprechen  oder  durch  Multiplikation 
mit  2  oder  3  in  Zahlen  verwandelt  werden ,  die  durch  geringe  Ab- 
rundung  zu  Ganzen  werden. 

So  seien  zum  Beispiel  in  einer  Substanz  gefunden  worden: 

c  =  68.or;o 

H  =  10.77o 
N=10.l7o 

Differenz  f.  0=-11.27o 

68     10.7 


Die  Divisionen 


12 


und  -^r~-  ergeben  die  Zahlen: 


14 


16 

0.70 


5.67  10.7    0.72 

Diese  durch  0.7  dividiert: 

8.1     15.3     1.0  1.0 

Dem  entspricht  die  einfachste  Formel:  CgH^.ON. 


Äußerst  zweckmäßig  ist  der  Vorschlag  Felix  Kauflers^),  die 
wahrscheinlichste  Formel  durch  Entwicklung  in  Näherungs- 
brüche  zu  ermitteln. 

Diese  Methode  gleicht  die  Analysenfehler  eben  durch  ihren 
Näherungscharakter  aus.  Obiges  Beispiel  wäre  danach  folgendermaßen 
zu  rechnen: 

Zunächst  das  Verhältnis  C  :  H  =  5.67  :  10.7. 


5.67 

10.7 

1 

64' 

503 

1 

55 

9 

7 

1 

1 
6 
9 

1 

1      7     1 

6      9 

0 
1 

1 

1 

1  8     9 

2  15    17 

62 
117 

1)  Privatinitteilung. 


Ermittelung  der  empirischen  Formel. 


321 


Dann  das  Verhältnis  C  :  N 


5.67 
63 


0.72 
9 


7 
1 

7 


Endlich  0:0  =  5.67:0.70 


5.67 

7 


0.70 


8 
10 


oder  H:N=  10.70:  0.72 


10.70 

62 

2 


0.72 
10 


14 
1 

6 
5 


5.67:0.72. 

7     1       7 

o" 


1 


1 


8 
63~ 


8 

10 

0 

1 

10 

1 

8 

81 

14 

1 

65 

0 

1 

1 

7 

1 

14 

15 

104 

Daraus  ergibt  sich  zwanglos  das  Verhältnis: 


C:H:N:0  =  8:15:1:1, 


id  est  CgH^gON. 


Man  berücksichtigt  beim  Aufstellen  der  Formel,  daß  die  Werte 
für  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  der  Regel  etwas  zu  hoch  (bis  zu 
0.3  Proz).,  diejenigen  für  den  Kohlenstoff"  bei  Substanzen,  die  bloß 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  um  ebensoviel  zu 
niedrig  auszufallen  pflegen ;  Substanzen,  die  außer  den  drei  genannten 
noch  andere  Elemente  enthalten,  liefern  bei  der  Analyse  oftmals 
ein  Plus  an  Kohlenstoff  von  einigen  Zentelprozenten. 

Auch  auf  das  Gesetz  der  paaren  Valenzzahlen  ist  Rücksicht 
zu  nehmen. 

Bei  kompliziert  zusammengesetzten  Substanzen  läßt  sich 
natürlich  die  empirische  Formel  nicht  mehr  mit  Sicherheit  errechnen,^) 
muß  vielmehr  auf  Grund  von  Umwandlungsreaktionen  und  nach  Er- 
mittlung der  Molekulargröße  bestimmt  werden. 


^)  Siehe  das  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 
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Viertes  Kapitel 

Ermittelung  der  Molekulargröße. 


Die  Ermittelung  der  Molekulargröße  kann  entweder  mittels  che- 
mischer oder  mittels  f)hysikalischer  Methoden  erfolgen. 

Von  letzteren  Methoden  kommen  für  die  Laboratoriumspraxis 
eigentlich  nur  die  Dampfdichtebestimmung  nach  dem  Luft- 
verdrängungsverfahren einerseits,  die  Bestimmung  der  Gefrier- 
punkts- und  Siedepunktsveränderung  von  Lösungen  anderer- 
seits in  Betracht.  Andere  Verfahren  (Molekulargewichtsbestimmung 
aus  dem  osmotischen  Druck  oder  aus  der  Löslichkeitsernied- 
rigung  usw.)  werden  fast  niemals  angewendet. 


Erster  Abschnitt. 

Ermittelung:  des  Molekulargewichtes  auf 
clieniischeui  Wege. 

Das  Verfahren  besteht  hier  allgemein  darin,  Derivate  der  Sub- 
stanz herzustellen,  welche  ein  genau  bestimmbares  Atom  oder  Radikal 
besitzen,  aus  dessen  Menge  dann  die  Formel  des  Derivates  und 
weiterhin  der  Stammsubstanz  erschlossen  wird.  Jst  man  außerdem 
imstande,  zu  bestimmen,  wie  oft  der  betreffende  Rest  in  das  Molekül 
eingetreten  ist,  so  kann  man  nicht  nur  die  empirische,  sondern  auch 
die  Molekularformel  ergründen. 

Am  einfachsten  lassen  sich  salzbildende  Körper  untersuchen. 

Man  titriert  Säuren,  bzw.  Basen;  oder  man  stellt  ihre  Silbersalze, 
bzw.  Chloraurate  oder  Chloroplatinate  dar. 

Hat  man  so  die  empirische  Formel  gefunden,  so  trachtet  man 
die  Basizität  der  Substanz  —  etwa  durch  Darstellung  saurer  Ester 
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oder  Salze  usw.  zu  ermitteln.  Die  Bestimmung  der  Leitfähig- 
keit gibt  hier  wertvolle  Anhaltspunkte. 

Von  anderen  Substanzen  wird  man  je  nach  ihrem  Charakter 
Acyl-Alkyl-Derivate  usw.  darstellen  und  die  entsprechenden  Gruppen- 
bestimmungen  vornehmen. 

Kohlenwasserstoffe  substituiert  man  durch  Halogene  oder 
untersucht  (bei  aromatischen  Verbindungen)  ihre  Pikrate  (Methode 
von  Küster,  siehe  S.  574),  an  Doppelbindungen  wird  Chlorjod 
addiert  usf. 

Über  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  von  hoch- 
molekularen Alkoholen  siehe  Seite  450. 

Ein  schönes  Beispiel  davon,  wie  durch  geschicktes  Gruppieren  der 
Beobachtungen  auch  bei  komplizierten  Verbindungen  ausschließlich 
durch  chemische  Untersuchung  die  richtige  Molekulargröße  einer  Sub- 
stanz ermittelt  werden  kann,  bilden  die  Untersuchungen  von  Herzig^) 
über  das   Quercetin. 

Im  allgemeinen  wird  man  sich  immerhin  in  Fällen,  wo  die  Ana- 
lyse kein  vollkommen  eindeutiges  Resultat  gibt,  der  physikalischen 
Methoden  zur  Bestimmung  von  Molekulargrößen  bedienen. 


Zweiter  Abschnitt. 

Bestiinmuiig:  des  Molekularj>evvichtes  vermittels 
physikalischer  Methoden. 

Von  den  zahlreichen,  hierfür  theoretisch  möglichen  Methoden 
kommen  für  die  Praxis  des  organischen  Chemikers  nur  drei  in  Betracht. 

1.  Die  Dampfdichtebestimmung, 

2.  Die  Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung, 

3.  Die  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  die 
gelöste  Substanz  bei  dem  Lösungsmittel  verursacht. 

1.  Slolekulargewichtsbestiinnmng'  aus  der  Dampf  dichte. 

Diese  Methode  ist  nur  bei  (wenigstens  unter  vermindertem  Drucke) 
unzersetzt  vergasbaren  Substanzen  anwendbar. 

Im  chemischen  Laboratorium  wird  die  Dampfdichtebestimmung 
jetzt  wohl  nur  mehr  nach  der  Luft -Verdrängungsmethode  Victor 
Meyers^)  —  welche  je  nach  Erfordernis  verschiedenartig  modifiziert 
wird  —  ausgeführt. 


1)  M.  9,  537   (1888).  —  M.   12,   172  (1891). 

'^)  B.  11,   1867,  2253  (1878).   —   Über   die  Methode  von  Blackman    siehe 
€h.  News  96,  223  (1907).  —  B.  41,   768,  881,   1588,  2487   (1908). 
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Dampf  dichtebestimmung. 


fC-^ 


d 

\ 


'^ 


A.    Dampf dichtebestiminung'  bei  Atmosphärendruck  nach 

V.  Meyer. 

Wird  eine  Substanz  in  einem  mit  Luft  von  erhöhter  kon- 
stanter Temperatur  gefüllten  Gefäße  sehr  rasch  verdampft,  so  wird 
ihr  Dampf  eine  Luftmenge  von  gleichem  Volumen  verdrängen.  Ist 
das  Luftvolum  2 — 3  mal  so  groß  als  das  Dampf volum ,  so  wird, 
sehr  rasche  Verdampfung  vorausgesetzt,  der  durch  Diffusion  ent- 
stehende Fehler  sehr  klein 
sein.  Auch  der  Umstand, 
daß  das  Volumen  zweier 
chemisch  nicht  aufeinander 
wirkender  Gase  nicht  im- 
mer gleich  der  Summe  der 
Einzelvolumina  ist,  läßt 
nur    Fehler    von    geringer 

a\^  -  }(  H  , Größe  voraussehen. 

Mißt  man  demnach 
das  durch  Verdrängung 
erhaltene  Luftvolum  bei 
bekanntem  Drucke  und 
bekannter  Temperatur  und 
ist  die  Menge  der  Substanz 
bekannt,  so  sind  alle  zur 
Berechnung  der  Dampf- 
dichte dieser  Substanz 
erforderlichen  Größen  ge- 
geben. 

Charakteristisch  für 
dieses  Verfahren  ist  es, 
daß  bei  demselben  weder 
der  Inhalt  des  Gefäßes, 
in  dem  die  Verdampfung 
vorgenommen  wird,  noch 
die  Versuchstemperatur  in 
Betracht  kommt. 

Der    Apparat    (Fig. 

147)     besteht     aus    einem 

Fig.  148.  zylindrischen       Glasgefäße 

von  ca.  200  ccm  Inhalt 
bei  einer  Höhe  von  200  mm ;  an  dasselbe  ist  eine  Glasröhre  von 
6  mm  lichter  Weite  und  600  mm  Länge  angelötet,  welche  sich  am  Ende 
erweitert.  In  der  Höhe  von  zirka  500  mm  ist  ein  Gasentbindiings- 
rohr  d  von  1  mm  lichter  Weite  und  140  mm  Länge  angeschmolzen. 
Arbeitet  man  bei  Temperaturen  unter  310^,  so  kann  man  ein 
gläsernes  Erhitzungsgefäß  anwenden,  für  höhere  Temperaturen  bedient 


147. 
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man  sich  eines  Erhitzungsgefäßes,  das  aus  einer  schmiedeeisernen 
Röhre  hergestellt  ist,  die  unten  geschlossen  ist,  und  einen  Zylinder 
von  240  mm  Höhe,  60  mm  Durchmesser  und  4  mm  Wandstärke 
bildet.  Um  den  Zylinder  ist  ein  eiserner  Ring  gezogen,  in  welchem 
die  drei  den  Zylinder  tragenden  schmiedeeisernen  Füße  befestigt  sind. 
Weit  bequemer  ist  noch  das  von  Lothar  Meyer  angegebene  Luft- 
bad (Fig.  148),  welches  bei  Temperaturen  von  100 — 500"  zu  arbeiten 
gestattet. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  zuerst  das  Glasgefäß  b 
(Fig.  147)  auf  eine  genügend  hohe  Temperatur  erhitzt.^)  Als  Er- 
hitzungsflüssigkeiten dienen,  falls  man  nicht  das  L.  Meyersche  Luft- 
bad benutzt,  die  folgenden: 


Siedetemperatur 

Siedetemperatur 

Wasser 

100  0 

Isoamylbenzoat             261" 

Xylol 

140« 

Diphenylamin                 302" 

Anilin 

183" 

Schwefel                           445" 

Äthylbenzoat 

213" 

Phosphorpentasulfid     520" 

Thymol 

230" 

Zinnchlorür                     606" 

In  Ermangelung  einer  passenden  Heizflüssigkeit  kann  man  auch 
ein  Ölbad  verwenden. '-) 

Für  hohe  Temperaturen  kann  man  auch  ein  Bleibad  benutzen. 
In  diesem  Falle  muß  man  den  Glaszylinder  mit  einem  Schutzgeflecht 
aus  starkem  Eisendraht  umgeben,  um  ihn  vor  der  Berührung  mit 
den  eisernen  Wänden  zu  bewahren,  und  ihn  anrußen,  um  ein  An- 
kleben des  Bleis  zu  verhindern. 

Auf  den  Boden  des-  Glasgefäßes  bringt  man  etwas  ausgeglühten 
Asbest  oder,  für  nicht  zu  hoch  siedende  Substanzen,  die  das  Metall 
nicht  angreifen,  etwas  Quecksilber,'')  die  obere  Öffnung  des  Glas- 
apparates wird  verschlossen. 

Sobald  die  Temperatur  konstant  geworden  ist,  und  also  aus  der 
unter  Wasser  befindlichen  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  keine 
Luftblasen  mehr  entweichen,^)  setzt  man  das  Meßrohr  an  seine  Stelle 
und  läßt  die  Substanz  herabfallen. 

Einige  Formen  der  häufigst  verwendeten  Fallvorrichtungen 
zeigen  die  Figuren  149,  150,  151  und  152,  von  denen  die  in  Fig.  151 
abgebildete'')  die  meist  angewandte  ist.  Der  Mechanismus  dieser  Vor- 
richtungen   ist    aus   den  Zeichnungen   ohne  weiteres  ersichtlich.     Be- 


')  Ob  die  Temperatur  genügend  hoch  ist,  erfährt  man,  wenn  man  eine 
kleine  Probe  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  einer  dünnwandigen  Glasröhre 
in  das  Bad  taucht  und  sieht,  ob  dieselbe  rasch  kocht.  Zugleich  kann  man 
hierbei  beobachten,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattfindet  oder  nicht. 

2)  Eijkman,  Rec.   4,   38  (1885). 

')  M.  u.  J.,  2.  Aufl.,  1,  1,  48  Anm.  (1907).  —  Blackman,  B.  41,  768  (1908). 

^)  Der  Siedering  der  Heizflüssigkeit  muß  sich  oberhalb  der  Verengung 
der  Glasbirne  befinden. 

•5)  Biltz  u.  V.Meyer,  Z.   phys.  2,    189  (1888). 
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sonders    erwähnt    sei    nur    noch    die    Vorrichtung    von  Patterson^) 
(Fig.  152). 

Der  in  dem  erweiterten  Teile  E  des  Halses  unten  festsitzende 
Kork  H  ist  bei  F  (nicht  in  der  Mitte)  durchbohrt.  Oben  ist  F 
durch    einen  Gummistopfen    verschlossen,    der    ein    schräg    gebohrtes 


1 


Fig.    149. 

Loch  hat,  durch  welches  die  Glasröhre  BC  eingeführt  wnd,  die  der 
Gummistopfen  A  verschließt.  Ist  aus  dem  Kolben  alle  Luft  vertrieben, 
so  wird  A  geöffnet,  das  mit  der  Substanz  beschickte,  gewogene 
Röhrchen  G  eingeführt  und  A  sofort  wieder  verschlossen.     Durch  vor- 


e 


Fig.    150. 


Fig.    151. 


sichtiges  Seitwärtsbiegen  der  Röhre  BC  läßt  man  nun   G  durch  das 
Loch  von  H  in  den  Kolben  hinunterfallen. 

Nach  wenigen  Sekunden  beginnt  die  Verdampfung,  und  eine  ent- 
sprechende Luftmenge  tritt  in  die  Meßröhre.  Sobald  keine  Blasen 
mehr  kommen  (klopfen!)  —  was  in  ganz  kurzer  Zeit  der  Fall  ist  — , 


1)  Ch.  News  97,   73  (1908). 
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entfernt   man   den   Stopfen    und    bringt   in   üblicher  Weise   das   Gas- 
volumen zur  Ablesung. 

Die  Substanz  wird,  wenn  sie  fest  ist,  entweder 
in  Pastillen^)  gepreßt  oder  zu  kleinen  Stäbchen  ge- 
schmolzen. Letztere  fertigt  man  folgendermaßen  an ') : 

Man  bringt  die  Substanz  in  einem  Schälchen 
zum  Schmelzen  und  saugt  von  der  geschmolzenen  Ij 
Masse  in  einer  ca.  2  mm  weiten 
und  6  cm  langen  Glasröhre  so  viel 
auf,  daß  dieselbe  zu  etwa  ""/g  da- 
mit gefüllt  ist.  In  der  kalten  Glas- 
röhre erstarrt  die  flüssige  Masse 
meist  rasch  und  haftet,  wenn  gänz- 
lich fest  geworden,  nur  noch  an 
einigen  Stellen  des  Glases.  Bewegt 
man  nun  ein  solches  Röhrchen 
über  einer  kleinen  Flamme  mit 
der  Vorsicht  hin  und  her,  daß  die 
im  Innern  befindliche  Substanz  nur 
an  den  Stellen,  wo  sie  das  Glas 
berührt,  eben  zu  schmelzen  beginnt, 
so  läßt  sich  mittels  eines  Drahtes 
ohne  Schwierigkeit  die  ganze  Masse 
in  Form  eines  kleinen  Stäbchens 
aus  der  Röhre  herausschieben. 

Flüssigkeiten      werden      in 
einem    kleinen    Eimerchen'')    abge- 
Avogen,    das    sie    möglichst    vollständig    ausfüllen    sollen    und  das  für 
flüchtige  Substanzen  mit  Stopfen  versehen  sein  muß.^) 

Luf tempfindliche  Substanzen  untersucht  man  in  einem  mit 
einem  indifferenten  Gase  (Stickstoff)  gefüllten  Gefäße  und  gibt  als- 
dann der  Birne  die  in  Fig.    153  reproduzierte  Form. 

Die  Berechnung  der  Resultate  geschieht  in  folgender  Weise: 

Bezeichnet  S   das  Gewicht  der  Substanz, 
P  den  Druck  des  Dampfes, 
T  die  unbekannte  Temperatur  des  Dampfes, 
V  das  unbekannte  wirkliche  Dampf volum  bei  T°, 

S- 760(1  +«T) 


Fig.    152. 


so  ist  die  Dichte  D  = 


PV- 0.001 293 


^)  über  eine  geeignete  Pastillenpresse:  Gernhardt,  Z.  phys.  15,  671  (1894) 
und  Fritz  Köhler,  Hauptkatalog  (D)   1905,  S.  52. 

")  V.  Meyer  und  Demuth,  B.  23,  313,  Anm.  (1890). 

3)  Z.   phys.  6,   9,   Anm.   (1890). 

*)  Über  einen  Kunstgriff,  welcher  das  Öffnen  dieser  Eimerchen  innerhalb 
des  Apparates  gestattet,  siehe  , .Methode  von  Bleier  und  Kohn".     S.  334. 
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Der  Druck  P  setzt  sich  zusammen  aus  dem  bestimmten  Luft- 
drucke B  und  dem  Drucke  der  Wassersäule,  welche  sich  zwischen 
der  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  und  dem  Niveau  der  Flüssig- 
keit befindet,  und  welche  mit  s  bezeichnet  werden  soll,  daher  ist 

P  =  B  + 


13.596 
V  ist    aber    dem    über  Wasser    gemessenen  Luftvolum  v    gleich, 

g 

wenn  dieses  auf  T^   und   den   Druck   B  4- -— — r;,  gebracht  wäre,  d.  h. 

1o.59d 

y_     v(B  — w)(l+«T) 


wenn  t  die  Temperatur  der  gemessenen  Luft  und  w  die  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur  bedeutet. 

Setzt  man  die  Werte  von  V  und  P  in  die  Gleichung  1  ein,  so  wird 

S.760(l  +  aT)(B  +  -^-)(l+at) 


V  (B  -  w)  (1  +  «T)  ( B  +  --^1 0.001 293 


und  daher 

S760(l  +  at) 


D  = 


v(B  —  w)  0.001293 

oder  wenn  man  die  Konstanten  zusammenzieht 

8(1 +«t)  587  780 
~         (B  —  w)  V 

Im  nachfolgenden  ist  eine  Tabelle  mitgeteilt,^)  welche  die  Werte  für 

(l-fgt)  587780 
B  — w 

für  t=10*^  bis  25"  und  B  =  730  bis  760  mm  enthält. 

Man  findet  mittels  derselben  die  Dampfdichte,  indem  man  die 
dem  Barometerstande  und  der  Temperatur  entsprechende  Zahl  mit 
dem  Gewichte  der  Substanz  multipliziert  und  durch  die  Anzahl  Kubik- 
zentimeter des  verdrängten  Luftvolumens  dividiert. 

Die  rechts  stehenden  Zifi'ern  geben  die  entsprechenden  Logarith- 
men an,  als  Charakteristik  ist  immer  die  Ziffer  2  einzusetzen. 


1)  Dieselbe  ist  ein  Auszug  der  von  G.  G.  Pond  (Amherst,  Mass.  U.  S.  A. 
herausgegebenen  ,,Tables  for  calculating  vapor  density  determinations  hy 


1886)  herausgegebenen 

the  Victor  Meyer  Method." 


Methode  von  V.  Meyer. 
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B.  Dampfciichtebestiinniuiig  unter  vermindertem  Drucke. i) 

Von  den  zahlreichen  Methoden,  die  angegeben  wurden,  um  die 
Dampfdichte  von  Substanzen,  die  sich  unter  Atmosphärendruck  bei 
ihrem  Siedepunkte  zersetzen  oder  unbequem  hoch  sieden,  zu  be- 
stimmen, ist  das 

Verfahren  von  Bleier  und  Kohn-) 

weitaus   das   einfachste,    bequemste   und   von    allgemeinster   Anwend- 
barkeit. 

Beschreibung  des  Apparates   (Fig.  154). 

Die  in  dem  Heizmantel  befindliche  Birne  A  besitzt  eine  Länge 
von  28 — 30  cm  und  einen  unteren  Durchmesser  von  43  mm,  so  daß 
der  Heizraum  ca.  390  ccm  faßt.  Der  Stiel  hat  eine  innere  Weite  von 
5 — 6  mm  und  ist  32  cm  lang.  An  ihn  ist  mittels  der  Kautschuk- 
verbindung k  die  Biltzsche  Fah Vorrichtung  angesetzt.  Oben  ist 
das  Rohr  durch  einen  eingeschliffenen  Stopfen  verschließbar.  Das 
horizontale  Ableitungsrohr  ist  capillar  und  trägt  in  einer  Entfernung 
von  14  cm  eine  vertikale  Abzweigung,  in  die  der  Dreiweghahn  a  ein- 
gelassen ist.  Durch  dieses  Hahnrohr  kann  der  Apparat  evakuiert 
oder  mit  irgend  einem  Gase  gefüllt  werden.  An  das  horizontale 
Rohr  schHeßt  mittels  dichter  Kautschukverbindung  der  Ansatz  m  des 
Differentialmanometers  B,  während  der  Ansatz  n  desselben  mit  dem 
Vakuum reservoir  C  verbunden  ist.  Dieses  besteht  aus  einer  ca.  1200  ccm 
fassenden  dickwandigen  Flasche,  in  deren  Hals  ein  Oberteil  dicht 
eingerieben  ist,  der,  dreifach  gegabelt,  ein  kleines  Manometer  und 
zwei  Hahnrohransätze  trägt. 

Das  Differentialmanometer  ist  folgendermaßen  konstruiert: 
Die  beiden  Schenkel  einer  zweimal  U-förmig  gebogenen  Glas- 
röhre von  5  mm  lichter  Weite  kommunizieren  nicht  nur  unten,  son- 
dern auch  oben  miteinander,  solange  diese  letztere  Kommunikation 
nicht  durch  einen  Hahn  unterbrochen  wird.  Der  untere  Teil  des 
Manometers  ist  bis  zur  Mitte,  dort  wo  sich  beiderseits  der  0-Punkt 
der  aufgeätzten  Millimeterteilung  befindet,  mit  der  Manometerflüssig- 
keit   (Paraffinöl)    gefüllt.      Die   Teilung   reicht   auf   der    rechten  Seite 


1)  Meunier,  C.  r.  98,  1268  (1884).  —  La  Coste,  B.  18.  2122  (1885).— 
Dyson,  Ch.  News  65,  87  (1887).  —  Bott  u.  Macnair,  B.  20,  916  (1887).  — 
Malfatti  u.  Schoop,  Z.  phys.  1,  159  (1887).  —  Schall,  B.  20,  1435,  1759, 
1827,  2127  (1887);  21,  100  (1888);  22,  140  (1889);  23,  919,  1701  (1890).  — 
J.  pr.  (2),  45,  134  (1892);  50,  88  (1894);  62,  536  (1900).  —  Richards,  Ch. 
News  59,  39,  87  (1889).  —  Eykman,  B.  22,  2754  (1889).  —  Bleier,  Neue 
gasoni.  MethodenS.  293.  —  Demuth  u.  V.  Meyer,  B.  23,  311  (1890).  —  Krause 
und  V.  Meyer,  Z.  phys.  6,  5  (1890).  —  Lunge  und  Neuberg,  B.  24,  729 
(1891).  —  Traube,  Phvs.  ehem.  Methoden.  —  B od  1  ander,  B.  27,  2267 
(1894).  —  H.  Erdmann,  Z.  anorg.  32,  425  (1902). 

2)  M.  20,   505,  909  (1899);   21,   599  (1900). 
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20  cm  weit  nach  abwärts,  auf  der  linken  20  cm  weit  nach  aufwärts. 
Das  Manometer  kann  demnach  zur  Messung  eines  von  rechts  her 
wirkenden  Überdruckes  bis  zum  Ausmaße  von  400  mm  Paraffinöl 
(^^  ca.  24  mm  Hg)  verwendet  werden.  Der  rechte  Schenkel  des  Mano- 
meters ist  dicht  ober- 
halb des  Nullpunktes 
der  Teilung  bis  nahe 
zum  Glashahn  b  ver- 
engt. Auch  der  hori- 
zontale Rohransatz 
m  ist  nahezu  capil- 
lar;  nicht  so  der 
zweite  Ansatz  n. 

Wenn  das  Ma- 
nometer mit  HiKe 
der  beiden  Rohran- 
sätze m  und  n  bei 
geschlossenem 
Hahne  zwischen 
zwei  abgeschlossene 
Drucksysteme  ein- 
geschaltet ist,  so  wird 
sich  die  geringste 
Druckdifferenz  —  die 
von     rechts     positiv 

sein  muß  —  zu  beiden  Seiten  der  Flüssigkeitssäule  durch 
eine  Verschiebung  derselben  kundgeben,  und  der  an  der 
Skala  abzulesende  Niveauunterschied  (gleich  der  Summe 
der  Ablesungen  an  beiden  Schenkeln)  gibt  das  Maß  für 
diese  Druckungleichheit. 

Bei  geöffnetem  Hahne  b  hingegen  tritt  keine 
Verschiebung  der  Flüssigkeit  ein,  da  der  Druckausgleich 
nun  durch  die  zweite  Kommunikation  oberhalb  der  beiden 
Flüssigkeitsniveaux  stattfindet;  dementsprechend  wird  das  durch 
Schließen  des  Hahnes  in  Funktion  getretene  Manometer  durch  öffnen 
desselben  wieder  ausgeschaltet.  Damit  der  Druckausgleich  durch 
den  geöffneten  Hahn  in  jedem  Falle  genügend  rasch  erfolge,  darf 
dessen  Bohrung  nicht  capillar  sein,  und  auch  die  verengten  Stellen 
des  Manometers  aollen  nicht  weniger  als  2  mm  weit  sein. 

Um  ein  Austreten  der  Manometerflüssigkeit  aus  den  Schenkeln 
zu  vermeiden,  darf  man  das  Manometer  weder  einem  zu  hohen  Über- 
drucke noch  aber  einem  Minderdrucke  auf  der  rechten  Seite  aus- 
setzen. Auch  mache  man  es  sich  zur  Regel,  den  Hahn  stets  geöffnet 
zu  lassen  und  nur  direkt  für  die  Diff'erentialbestimmung  zu  schließen. 

Die  Hähne  am  Vakuumreservoir  sind  schief  gebohrt.  Ferner 
besitzt  der  dem  Differentialmanometer  zugewandte  Hahn  c  einen  feinen 
vertikalen  Schlitz   im  Schlüssel,    der  gestattet,   bei   gewisser  Stellung 


Fig.  154 


Ä 
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des  Hahnes  (der  in  der  Zeichnung  angedeuteten)  langsam  Luft  in  den 
Apparat  einzulassen,  ohne  daß  das  Vakuum  des  Reservoirs  verloren 
geht.  Der  Apparat  soll  so  gut  schließen,  daß ,  wenn  er  auf  2  mm 
ausgepumpt  war,  im  Laufe  von  48  Stunden  keine  am  Manometer 
sichtbare  Druckzunahme  erfolgt. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Die  Substanz  wird  in  den  Warteraum  gebracht  (wie  in  der  Figur 
ersichthch),  die  Birne  angeheizt  und  nun  der  Apparat  bei  aus- 
geschaltetem Manometer  vom  Hahne  a  aus  bis  zum  gewünschten 
Minderdrucke  (2 — 3  mm)  mittels  einer  Quecksilberpumpe  evakuiert. 
Ist  in  dem  Vakuumreservoir  von  vorhergehenden  Bestimmungen  noch 
gutes  Vakuum  vorhanden,  so  wird  die  Flasche  durch  den  Hahn  c 
erst  dann  mit  dem  Apparat  verbunden,  bis  auch  in  ihm  die  gleiche 
Druckverminderung  erreicht  ist. 

Das  nach  Belieben  weiter  evakuierte  System  wird  nun  durch 
Sperrung  von  a  (resp.  auch  von  d)  vom  Außenraume  abgeschlossen. 
Jetzt  wird  durch  Drehung  des  Hahnes  das  Manometer,  dessen 
Flüssigkeit  bis  jetzt  natürlich  im  Gleichgewichte  gestanden  ist,  ein- 
geschaltet. Durch  minutenlange  Beobachtung  des  Niveaus,  das 
unbewegt  bleiben  muß,  kann  wieder  genau  Temperaturkonstanz 
und  vollkommene  Dichtigkeit  konstatiert  werden.  Ist  dem  so,  so 
wird  die  Substanz  in  den  Heizraum  fallen  gelassen.  Das  Verdampfen 
derselben  bewirkt  sofort  eine  Verschiebung  des  Flüssigkeitsstandes  im 
Manometer,  die  beobachtet  wird.  Sobald  Konstanz  eingetreten  ist 
(1 — 4  Minuten)  liest  man  ab  und  hat  die  zur  Berechnung  notwendige 
Größe  p.  Hiermit  ist  die  Bestimmung  beendet.  Das  INIanometer 
wird  ausgeschaltet  und  während  des  Erkaltens  durch  die  Rille  von  c 
langsam  Luft  in  den  Apparat  eingelassen. 

Zum  Einbringen  der  Substanz  in  den  Verdampfungs- 
raum bedient  man  sich  für  Körper,  die  bei  dem  zu  verwendenden 
Drucke  über  100°  sieden,  kurzer,  offener  Gefäßchen.  Für  niedriger 
siedende  Verbindungen  werden  Glasfläschchen  mit  eingeriebenem  Glas- 
stöpsel verwendet.  Die  Schwierigkeit,  dieselben  innerhalb  des  Warte- 
raumes noch  geschlossen  zu  halten,  während  sie  in  den  Verdampfungs- 
raum offen  gelangen  sollen,  wird  dadurch  überwunden,  daß  der  Glas- 
stöpsel mit  einem  runden  Kopfe  versehen  wird,  welcher  um  eine 
Spur  dicker  ist  als  der  Leib  des  Fläschchens.  Durch  vorsichtiges 
Zurückziehen  des  Glasstabes  der  Fallvorrichtung  gelingt  es  nun  leicht, 
den  Kopf  zurückzuhalten,  während  das  Fläschchen  geöffnet  in  den 
Verdampfungsraum  hinabfällt,  worauf  man  dann  den  Stöpsel  nach- 
folgen lassen  kann. 

Berechnung  des  Molekulargewichtes. 
Dieselbe  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

M  =  k--^. 
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wobei  q  das  Gewicht  der  eingebrachten  Substanz, 

p  die  durch  das  Vergasen  derselben  erfolgte  Druckerhöhung  und 

k  die  ,,Konstante"  des  Apparates  für  die  Versuchstemperatur 

bedeutet. 

Dieselbe  repräsentiert  die  Druckveränderung,   die  das  MilHgramm- 

Molekulargewicht  einer  behebigen  Substanz,  bei  bestimmter  Temperatur, 

vergast  hervorbringt. 

Die  Konstanten. 

Die  Konstante  (als  Druck)  ist  bei  demselben  Apparate,  der  daher 
stets  das  gleiche  Volumen  hat,  nur  eine  Funktion  des  Siedepunktes 
der  Heizflüssigkeit,  der  Apparat  hat  also  eine  ,, Wasserkonstante", 
,,Amylbenzoatkonstante"  usw. 

Die  einmal  ermittelten  Konstanten  haben  daher  für  alle  gleich 
dimensionierten  Apparate  Geltung,  wobei  bemerkt  sei,  daß  Differenzen 
von  3  com  im  Volumen,  Fehler,  die  einem  geübten  Glasbläser  nicht 
unterlaufen,  die  Resultate  der  Molekulargewichtsbestimmungen  erst 
um  ein  Prozent  alterieren  würden.^) 

Es  genügt  daher  die  von  Bleier  und  Kohn  ermittelten  Kon- 
stanten anzuführen,  und  betreffs  ihrer  Bestimmungsmethoden  auf  die 
Literatur^)  zu  verweisen. 

Tabelle  der  Konstanten  für  einen  Apparat  von  393  ccm 

Inhalt. 


Siedepunkt 

Konstante 

Benzol 

80° 

826 

Wasser 

100° 

870 

Toluol 

110° 

905 

Xvlol 

140° 

973 

Cvmol 

175° 

1050 

Anihn 

183° 

1060 

Äthylbenzoat 

212° 

1133 

Naphthalin 

218° 

1144 

Thymol 

230° 

1177 

Amylbenzoat 

262° 

1232 

Diphenylamin 

310° 

1316 

Quecksilber 

360°- 

1447 

Schwefel 

448° 

1634 

Will  man  eine  Molekulargewichtsbestimmung  bei  einer 
anderen  Temperatur  ausführen,  so  findet  man  die  entsprechende 
Konstante  Cx  für  die  Temperatur  Tx  aus  der  zur  nächstliegenden 
Temperatur  T^  gehörigen  Konstante  C^  nach  der  Gleichung: 


^)  Der  Glasbläser  P.  Haack,  Wien  IX,  Mariannengasse,  liefert  den  Apparat 
unter  Garantie  des  Volumens. 
2)  M.  20,  518  (1899). 
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Ist  der  Apparat  um  geringe  Volumsdifferenzen  von  393  com 
Inhalt  verschieden,  so  kann  man  zu  den  ersten  Molekulargewichts- 
bestimmungen die  obigen  Konstanten  benützen  und  dieselben  dann 
auf  Grund  der  eigenen  Bestimmungen  korrigieren,  da  ja  jede  Mole- 
kulargewichtsbestimmung gleichzeitig  eine  empirische  Bestimmung  der 
Konstante  vorstellt. 

Man  habe  z.  B.  unter  Benutzung  einer  der  obigen  Konstanten  c 
für  eine  Substanz,  deren  Molekulargewicht  nach  der  Analj^se  nur  ein 
Multiplum  von  60  sein  kann,  den  Wert  117  gefunden.  Danach  kann 
das  Molekulargewicht  der  Substanz  nur  120  sein.  Mit  Benützung  dieses 
theoretischen  Molekulargewichtes  berechnet  man  aus  den  Zahlen  der 
Bestimmung  auf  Grund  der  Proportion 

q  :  p  =  m  :  c 

die  Konstante  und  erhält  so  den  korrigierten  Wert  c^^  für  dieselbe. 
Aus  dieser  korrigierten  Konstante  für  die  eine  Temperatur  können 
dann  die  Konstanten  c^^  Cg^...  für  die  anderen  Temperaturen  ent- 
weder mittels  der  Temperaturen 

c,^ :  c^' =  T,  :  T,  usw. 

oder  mittels  der  Bl  ei  er -Ko  huschen  Konstanten  nach  den  Propor- 
tionen 

Cj^ :  c^  =  Cg^ :  Cg  =  CgM  Cg  usw. 

abgeleitet  werden. 

Weitere  Apparate  siehe  auch  Lumsden,  Soc.  83,  342  (1903).  — 
Haupt,  Z.  phys.  48,   713  (1904). 

2.  Molekulargewiclitsbestinimung  aus  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

Nach  Raoult  zeigen  äquimolekulare  Lösungen  des  gleichen  Lö- 
sungsmittels gleiche  Gefrierpunktsdepression. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  100  g  Lösungsmittel  durch 
Eintragen  eines  Gramm-Molekulargewichtes  einer  beliebigen  Substanz 
erfahren,  wird  als  Molekulardepression  oder  als  Gefrierkonstante  be- 
zeichnet. 

Über  die  Berechnung  des  Molekulargewichtes  vermittels  der  durch 
die  kryoskopische  Methode  erhaltenen  Daten  siehe  weiter  unten. 

Von  den  zahlreichen  zu  den  kryoskopischen  Bestimmungen  vor- 
geschlagenen Verfahren  seien  als  die  meist  geübten  diejenigen  von 
Beckmann,  Baumann  und  Fromm,  sowie  Eijkman  ausführ- 
licher besprochen. 
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A.  Verfahren  von  Beckmann. i) 

Diese,  die  genaueste,  meist  verbreitete  und  allgemein  angewandte 
Methode  sei  vor  allem  dargelegt. 

Der  von  Beckmann  angegebene  Apparat  wird  durch  Fig.  155 
veranschauhcht.  In  dem  oberen  etwas  erweiterten  Ende  des  Gefrier- 
rohres A  ist  vermittels  eines  weichen  Gummistöpsels 

1.  das  Zentigrad-Thermometer  D,  ^) 

2.  der  vertikale  Teil  des  Trockenrohres  F 
befestigt. 

Der  durch  letzteres  hin- 
durch ziemlich  anschließend 
geführte  Rührer  E  läßt  sich 
ohne  merkliche  Reibung  auf 
und  nieder  bewegen  und  be- 
steht aus  einem  dicken  Platin- 
drahte, oder,  der  geringeren 
Kostspieligkeit  halber,  aus 
einem  Glasstabe,  an  dessen 
unterem  Ende  vermittels  des 
bekannten  roten  Einschmelz- 
glases ein  starker  Platinring 
befestigt  ist.  Als  Handhabe 
streift  man  über  das  obere 
Ende  ein  Kniestück  von 
Gummisch]  auch . 

Um  bei  einer  längeren 
Unterbrechung  des  Versuches 
den  Apparat  verschließen  zu 
können,  braucht  man  nur  den 
Gummischlauch  über  das  obere 
Endedes Rohres  F  zuschieben. 

Das  Einwägen  oder  Ein- 
pipettieren des  Lösungsmittels 
in  das  Gefrierrohr  kann  so- 
wohl vor  wie  nach  dem  An- 
bringen der  obigen  Vorrich- 
tungen geschehen,  im  letzteren 
Fall  durch  den  Tubus,  welcher  Fig.  155. 


1)  Z.  phys.  2,  038  (1888);  7,  323  (1891);  15,656(1894);  21,  239  (1896);  22, 
617  (1897);  44,  173  (1903).  —  Biltz,  Praxis  der  Molekelgevvichtsbestimmung, 
Berlin  1898.  —  Fuchs,  Anleitung  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 
Beckmannschen  Methode,  Leipzig  1895,  Engelmann.  —  F.  W.  Küster, 
Z.  phys.  8,  577  (1891).  —  Holleman,  Organ.  Chemie,  5.  Aufl.  1907,  S.  19.  — 
Bock  mann,  Arch.  245,  213  (1907). 

2)  Über  das  Beckmannthermometer  siehe  Z.  phys.  51,  329  (1905)  und 
Ostvvald-Luther,  Phys.-Chem.  Messungen  2.  Aufl.,    1902,  S.  290. 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  22 
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je  nach  dem  Lösungsmittel  mit  Kork,  Kautschuk  oder  Glas  zu  ver- 
schließen ist.  Falls  der  Rührer  sich  schwer  bewegt  und  mit  dem 
Thermometer  nicht  parallel  läuft,  wird  das  Vertikalrohr  von  F  mit 
einer  Schnur  oder  einem  Gummiband  an  das  Thermometer  heran- 
gezogen oder  durch  Zwischenschieben  eines  Korkstückchens  in  die  rich- 
tige Lage  gebracht. 

An  den  Metalldeckel  des  Kühlgefäßes  sind  vier  schwache  Federn 
zum  Niederhalten  des  Luftmantels  B  nach  Entfernung  des  Gefrier- 
gefäßes und  vier  Metallringe  festgenietet,  um  dessen  Abnehmen  und 
Wiederaufsetzen  zu  erleichtern.  Mit  größter  Bequemlichkeit  lassen 
sich  so  die  Hauptteile  des  Apparates  aus  der  Kühlflüssigkeit  ent- 
fernen und  auf  jeden  Dreifuß  oder  Stativring  stellen.  Durch  den 
größeren  seitlichen  Ausschnitt  im  Deckel  kann  man  Eis  und  Wasser 
nachfüllen,  die  kleinere  seitliche  Öffnung  dient  besonders  zum  Ein- 
setzen eines  Thermometers  oder  des  weiter  unten  erwähnten  Impf- 
stiftes. An  dem  mittleren,  den  Luftmantel  aufnehmenden  Aus- 
schnitte sind  die  Kanten  abgerundet,  um  ein  Abspringen  des  Glas- 
randes zu  vermeiden ;  denselben  Schutz  gewährt  dem  Luftmantel 
das  überstreifen  eines  Gummiringes.  Ein  Heber  H  ist  zum  Ablassen 
der  Kühlflüssigkeit  bestimmt,  der  Untersatz  G  zur  Aufnahme  des 
Überflusses  derselben.  Bei  Anwendung  niederer  Temperaturen  wird 
das  Kühlgefäß  C  zweckmäßig  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter, 
z.  B.  Filz,  umgeben. 

Für  wässerige  Flüssigkeiten  genügt  als  Gefriergefäß  vielfach 
ein  gewöhnliches,  nicht  tubuhertes,  starkwandiges  Probierrohr. 

Vor  dem  Eintragen  von  Substanz  in  das  Gefrierrohr  durch  den 
seitlichen  Stutzen  dreht  man  vermittels  des  oberen  Stöpsels  den  Rührer 
so  weit  seitwärts,  daß  der  Zugang  zum  Rohre  frei  wird. 

Um  aus  dem  Stutzen  etwa  anhaftende  Substanz  in  Lösung  zu 
bringen,  füllt  man  denselben  durch  Neigen  des  Gefrierrohres  mit 
Lösungsmittel.  Substanzteilchen ,  welche  sich  am  Rührer  und 
Thermometer  angesetzt  haben  sollten,  werden  beim  Wiederaufrichten 
des  Rohres  durch  die  aus  dem  Stutzen  tretende  Flüssigkeit  fort- 
geschwemmt. Unbequem  einzuführende  Pulver  preßt  man 
zu  Pastillen.  Diese  kommen  auch  zur  Verwendung,  wenn 
die  Versuche  mit  sehr  wenig  Lösungsmittel  auszuführen 
sind.  Bei  Benutzung  eines  Thermometers  mit  kurzem  Gefäße 
genügen  alsdann  zur  Ermittlung  von  Molekulargewichten 
etwa  5  ccm  Lösungsmittel  und  einige  Zentigramme  Substanz. 
Das  Einimpfen  von  Krystallen  zum  Einleiten  des 
Erstarrens  läßt  sich,  wie  später  mitgeteilt,  in  den  meisten 
Fällen  umgehen,  es  wird  nur  notwendig,  wenn  die  Lösung 
so  viel  Substanz  enthält,  daß  bei  der  L^nterkühlung  eine 
Abscheidung  derselben  stattfinden  würde.  Das  Einimpfen 
ist  indessen  so  bequem  ausführbar,  daß  man  es  in  allen 
W  Fällen  anwenden  wird,  wo  sich  eine  unbequeme  Verzöge- 
Fig.  15G.    rung  der  Krystalhsation  bemerkbar  macht. 
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Etwas  abweichend  von  dem  Vorschlage  Klobukows,  welcher 
das  Gefrieren  vermittels  einer  dünnwandigen  Capillare  einleitet, 
worin  ein  Tropfen  des  betreffenden  Lösungsmittels  gefroren  ist, 
verfährt  Beckmann  in  der  folgenden  Weise:  In  das  Rohr  A 
(Fig.  156)  bringt  man  eine  kleine  Menge  Lösungsmittel,  saugt  die- 
selbe in  das  zu  Boden  gesenkte  Rohr  B  fast  völHg  auf,  erhält  die 
Flüssigkeit  durch  Schließen  des  Quetschhahnes  C  schwebend  und 
läßt  nun  freiwillig  oder  nach 
dem  Einsetzen  von  A  in  die 
Kühlflüssigkeit  erstarren.  Wird 
die  Röhre  B,  nachdem  sie  et- 
was emporgezogen  und  mit 
dem  Stöpsel  aus  ihrem  Luft- 
mantel entfernt  ist,  von  unten 
nach  oben  so  weit  erwärmt, 
daß  der  angefrorene  Substanz- 
zylinder sich  loslöst,  so  kann 
man  denselben,  während  der 
Quetschhahn  vorübergehend 
geöffnet  wird,  leicht  etwas  aus 
der  Röhre  herausschieben.  Zur 
AufV)ewahrung  wird  das  Ganze 
in  den  Luftmantel  A  zurück- 
gebracht, welcher  beständig  in 
das  Kühlwasser  zu  stellen  ist, 
wenn  der  Schmelzpunkt  des 
,, Impfstiftes"  unterhalb  der 
Lufttemperatur  liegt. 

Beim  Versuche  führt  man, 
sobald  der  Erstarrungspunkt 
erreicht  ist,  den  Impfstift  durch 
den  Tubus  des  Gefrierrohres 
ein  und  berührt  damit  den 
Rubrer  am  unteren  Ende,  wäh- 
rend dieser  mit  der  linken 
Hand  in  die  Höhe  gezogen  wird. 
Da  der  Impfstift  kompakt 
ist  und  unter  den  Gefrierpunkt  abgekühlt  bleibt,  läßt  er  sich  auch 
bei  niedrig  schmelzenden  Substanzen,  wie  Wassereis,  bequem  hand- 
haben. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist,  namentlich  bei  der  Benutzung  von 
Eisessig  und  Phenol  als  Lösungsmittel,  die  Abhaltung  von  Luft- 
feuchtigkeit. 

Auwers^)  hat  deshalb  eine  Verbindung  von  Kork  und  Rührer 
durch  eine  Kautschukmembran   in  Vorschlag  gebracht;    nach  Beck- 


Fig.   157. 


Fig.    158. 


1)  B.  21,   536,   701   (1888). 
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mann^)     ist     indessen    Gummi    für    Wasserdampf     nicht     undurch- 
lässig. 

Die  von  Beckmann  a.  a.  0.  beschriebene  Schutzvorrichtung  F 
(Fig.  155)  wird  derart  benützt,  daß  man  in  das  Kugeh'ohr  so  viel 
konzentrierte  Schwefelsäure  bringt,  daß  diese  das  Verbindungsstück 
der  Kugeln  füllt,  und  einen  so  lebliaften  Strom  trockener  Luft  hin- 
durchschickt, daß  die  Blasen  eben  nicht  mehr  zu  zählen  sind. 

In  einer  späteren  Publikation^)  empfiehlt  Beckmann 
ein  sehr  bequemes,  unter  Quecksilberverschluß  luftdicht 
gehendes  Rührwerk  (Fig.  157,   15S). 

Den  Beckmann  sehen  Rührer  kann  man  sich  leicht 
selbst    aus  drei  Glasröhren    von  verschiedener  Weite  dar- 
stellen.    Zum  Verschlusse  dienen  Korke,  die  mit  Kollodium 
überzogen    und    wieder    völlig   getrocknet    sind.     An    der 
^--,  Stelle,     wo    der    Platinrührer    den 

oberen  Kork  passiert,  läßt  man 
eventuell  etwas  Siegellack  auf  fließen. 
Zur  Verbindung  des  Rührers  R  mit 
der  Zugschnur  S  kann  jede  beliebige 
Klemmschraube  Verwendung  finden, 
welche  schwer  genug  ist,  um  ein 
Niederfallen  des  Platinrüln-ers  zu 
bewirken.  Zum  Einfüllen  bzw.  Ent- 
fernen des  Quecksilbers  dient  zweck- 
mäßig die  in  Fig.  160  abgebildete 
Pipette,  welche  man  leicht  aus  einer 
sog.  Liebigschen  Ente  durch  Aus- 
ziehen des  Röhrchens  bei  a  erhält. 
Auf  das  Rohr  b  wird  die  Ausflußspitze  c  befestigt.  Zum  Über- 
füllen in  das  Gefäß  Q  läßt  man  das  Quecksilber  aus  c  ausfließen. 
Soll  das  Quecksilber  aus  Q  entfernt  werden,  so  taucht  man  die 
Capillare  a  hinein  und  saugt  vermittels  eines  in  der  Figur  punktiert 
gezeichneten  Gummischlauches  bei  c.  Die  Pipette  dient  auch  zur 
ständigen   Aufbewahrung  der  benötigten  Quecksilbermenge. 

Feuchtigkeit  oder  flüchtige  Substanzen,  welche  vielleicht  von 
früheren  Versuchen  her  dem  Quecksilber  anhaften  und  leicht  zu  Fehlern 
führen,  können  in  der  Pipette  durch  Überleiten  trockener  Luft  und 
eventuelles  Erwärmen  leicht  entfernt  werden. 

Beim  Arbeiten  hat  man  darauf  zu  achten,  daß  die  Stöpsel  be- 
sonders in  den  Bohrungen  gut  scliheßen  und  daß  durch  richtiges 
Einstellen  von  F  (Fig.  157)  ein  Herausziehen  des  Rührers  aus  dem 
Quecksilber  ausgeschlossen  ist. 


n\ 


Fig.    160. 


1)  Z.  phys.  2,  642  (1888).  —  Im  allgemeinen  genügt  aber  die   Anordnung 
von  Au  wer  s. 

2)  Z.  phys.  22,   617   (1897). 
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Einen  ähnlichen  Rührer  (Fig.  159)  hat  gleichzeitig  Kaiser^)  be- 
schrieben. 

Auf  dem  Boden  der  Röhre  a  ist  die  Röhre  b  eingeschmolzen; 
durch  letztere  wird  der  Platinrührer  p  geführt,  aa  elcher  in  der  Röhre  c 
luftdicht  eingeschmolzen  ist.  Der  durch  die  Röhren  a  und  b  ge- 
bildete Zwischenraum  wird  etwas  über  die  Hälfte  mit  Quecksilber  an- 
gefüllt, wodurch  die  Röhre  c,  die  über  der  Röhre  b  gleitet,  luftdicht 
verschlossen  wird.  Die  Länge  des  Röhrensatzes  beträgt  ca.  10  cm; 
der  Durchmesser  der  äußersten  Röhre  ca.  1  cm.  Mit  Hilfe  einer 
Kautschukhülse  karni  man  leicht  Röhre  a  und  c  verschHeßen,  so  daß 
man  das  Rührwerk  auf  den  Arbeitstisch  legen  kann,  ohne  Gefahr  zu 
laufen,  daß   Quecksilber  verschüttet  \\ird. 

Verwendet  man  luft empfindliche  Lösungsmittel,  so  schickt 
man  einen  indifferenten  Gasstrom  (Kohlendioxyd)  durch  den  Apparat.^) 

Elektromagnetisches  Rührwerk  von  Beckmann.^) 

Den  sichersten  Abschluß   von  Luftfeuchtigkeit  erzielt  man,   wenn 
man  den  Rührer   bei  geschlossenem  Gefrierpunktsapparate  vermittels 
eines  Elektromagneten  in  Bewegung  erhält.     Der  hier- 
zu    von    Beckmann     angewandte    Apparat     besteht 
(Fig.  161)  aus: 

A.  dem  eigenthchen  Gefiierpunktsapparate  (links), 

B.  der    Stromquelle,    welche,    in    der    Figur    eine 
Gü  Icher  sehe  Thermosäule,  zum  Teile  abgebildet 

ist   (rechts), 

C.  dem    Stromunterbrecher,    für   welchen    ein    Me- 
tronom hergerichtet  werden  kann  (Mitte). 


Fig.  161. 


Fig.    162. 


1)  Z.  phys.  22,  618  (1897). 

-)   Küster,  Z.  phys.  8,  579  (1891).  —  Helff,  Z.  phvs.  12,  217  (1893). 

3)   Z.  phys.  21,  240  (1896);  41,    161   (1904). 
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A.  Gefrierapparat.  Das  in  Fig.  162  noch  besonders  abgebildete 
Gefrierrohr  ist  so  kurz  zu  wählen,  daß  die  ganze  Skala  des  Thermo- 
meters sich  über  dem  Verschlußstöpsel  befinden  kann. 

Für  Molekulargewichtsbestimmungen  in  gefrierendem  Chloroform 
haben  Stobbe  und  Müller^)  dieses  Gefrierrohr  mit  einem  Mantel 
versehen,  in  dessen  Hohlraum  die  Luft  auf  400  mm  Druck  gebracht 
ist  (Fig.  163). 

Der  Rühr  er  besteht  entweder  aus  einem  oberen  schmiedeeisernen 
Ringe,  welcher  ganz  mit  dünnem  Platinblech  bekleidet  ist  und  an 
mittels   Gold    angelöteten    Platindrähten   die    als   eigenthcher   Rührer 

dienenden  beiden  unteren  ge\\ellten  Platin- 
blechringe trägt,  oder  noch  zweckmäßiger  nach 
E.  Moufang^)  aus  einem  gewellten  Nickelzyhnder. 
Der  gesamte  Rührer  wiegt   14 — 15  g. 

Der  hufeisenförmige  Elektromagnet  trägt 
auf  einem  Eisenkerne  von  8  mm  Dicke  zunächst 
eine  Lage  Papier  zur  Vermeidung  von  Kurz- 
schluß; sodann  sind  vier  Lagen  von  mit  Seide 
umsponnenem  0.8  mm  dickem  Kupferdraht  darauf 
gewickelt.  Außen  folgt  noch  eine  schützende 
Umhüllung  von  Guttaperchapapier.  Durch  eine 
Messingstellschraube  können  die  eisernen  Polschuhe 
an  Gefrierröhren  von  beliebiger  Weite  befestigt 
werden.      Gesamtgewicht:  160 — 170  g. 

B.   Stromquelle.      Um     den    Rührer    etwa 
1.5  cm  zu  heben,  sind  bei  ca.  1.7  Volt  etwa  ebenso 
viele    Amperes    erforderlich.     Für    diesen    Strom 
würde    bereits    ein   Chromsäureelement    genügen, 
doch     ist     ein    kleiner     Akkumulator    oder    eine 
Gülch ersehe  Thermosäule    wegen  größerer  Kon- 
stanz empfehlenswerter. 
C.    Stromunterbrecher.     Die  Stromunterbrechung  wird  durch 
eine    in    Quecksilbernäpfchen    eintauchende  Wippe   erzielt,    welche   an 
die    verlängerte   Achse   des   Pendels   eines   Mälze  Ischen   Musikmetro- 
noms angebracht  wird.     Man  kann  auch  nach  Ostwald  und  Luther^) 
eine  gewöhnliche  Wanduhr  verwenden,  deren  Perpendikel   unten  einen 
Platindraht    trägt,     welcher    abwechselnd    zwei    seitlich    angebrachte 
Platinkontakte  berührt  und  dadurch  periodisch  den  Strom  des  Akku- 
mulators   im    Elektromagneten   schheßt.      Das   Metronom    bietet   den 
Vorteil,  die  Zahl  der  Stromunterbrechungen  regulierbar  zu  machen.*) 
Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen^)  im  Beckmannschen  Apparat 
beträgt  etwa  +  5°/^. 


Fig.  163. 


1)  Ann.  352,   147  (1907). 

2)  Preis- Arbeit   der  Julius-Maximilians-Universität  Würzbiu-g   1901,    S.  U. 

3)  Physiko-chemische  Messungen,  2.  Aufl.,    1902,   S.  295. 

*)  Der  Apparat  wird  von  F.  O.  R.  Götze  in  Leipzig  geliefert. 

^)  Noch  genauere  Bestimmungen  können  unter  Beachtung  besonderer  Kau- 
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B.  Apparat  von  Baumann  und  Fromm.i) 

Für  Bestimmungen,  bei  denen  keine  allzu  große  Genauigkeit  er- 
fordert wird,  namentlich  auch  für  das  nicht  hygroskopische  Naph- 
thalin als  Lösungsmittel,  erhält  man  nach  dem  Verfahren  von  Bau - 
mann  und  Fromm  auf  außerordentlich  bequeme  Weise  verwendbare 
Resultate.  Die  Anordnung  des  Apparates  geht  aus  der  Zeichnung 
(Fig.  164)   hervor. 

a  ist  ein  starkwandiges  zyHndrisches  Gefäß  von  3  cm  Durch- 
messer und  10  cm  Länge,  welches  sich  bei  b  zu  einem  offenen  Fort- 
satze von  5  cm  Länge  erweitert.  Als  Verschluß  dient 
ein  becherförmiger  Einsatz  c,  welcher  in  die  Erweite- 
rung so  hineinpaßt,  daß  er  darin  festsitzt;  in  dem- 
selben befinden  sich  zwei  runde  Öffnungen  für  Thermo- 
meter und  Rührer;  letztere  sind  durch  Korkscheiben 
d  und  e  in  den   Offnungen  frei  aufgehängt. 

Bei  den  Bestimmungen  wird  dieser  Apparat  bis 
an  die  unterhalb  b  bezeichneten  Linien  in  ein  mit  - 
Wasser  nahezu  gefülltes  Becherglas  gebracht,  welches 
durch  eine  Gasflamme  geheizt  wird.  Um  nach  er- 
folgtem Schmelzen  nicht  längere  Zeit  warten  zu 
müssen,  kühlt  man  das  Wasserbad  durch  Zugeben  von 
kaltem  Wasser  auf  78"  ab,  wobei  jede  Erschütterung 
sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Der  Boden  des  Glas- 
einsatzes wird  zweckmäßig  mit  Watte  bedeckt. 

Das  benutzte  Thermometer  ist  von  69 — 82**  in 
^/go  Grade  geteilt,  so  daß  man  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit noch  ^/jpQ  Grade  ablesen  kann.  Der  Teilstrich 
78°  befindet  sich  ca.  15  cm  über  dem  unteren  Ende. 

Man     verwendet     durch    Umkrystallisieren     aus         Fig.  164. 
Alkohol  gereinigtes  Naphthalin,    welches   zur  Vertrei- 
bung der  letzten   Spuren  Alkohol  eine  Zeitlang  auf  dem  Wasserbade 
geschmolzen  erhalten  wird.      Es  schmilzt  bei  ungefähr  79.5°. 

Zu  jedem  Versuche  dienen  30  g  Naphthahn.  Die  molekulare 
Depression  desselben  wurde   mit  diesem  Apparate  zu  69.6  bestimmt. 

Seither'^)  verwendet  Fromm  einen  enger  dimensionierten  Zy- 
linder (dm  =  2  cm)  und  dementsprechend  geringere  Mengen  (10  g) 
Naphthalin. 

Der  Erstarrungspunkt  des  Naphthahns  wird  bestimmt,  indem 
man,    wenn   das  in   dasselbe  eintauchende  Thermometer  auf  78.5  bis 


telen  ausgefülirt  werden.  Siehe  Nernst  und  Abegg,  Z.  phys.  15,  681  (1894).  — 
Loomis,  Wied.  51,  500  (1894).  —  Wildermann,  Z.  phys.  19,  63  (1896).  — 
Abegg,  Z.  phys.  20,  207  (1896).  —  Raoult,  Z.  phys.  27,  617  (1898).  — 
Raoult,  Kryoskopie,  Coli.   Scientia,  Paris   1901. 

1)  B.  24,   1432  (1891). 

2)  Miller  u.   Kiliani,  Lehrb.,  4.  Aufl.,  S.  587. 
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78.7°  gesunken  ist,  rasch  und  energisch  den  Rührer  bewegt,  bis  der 
Quecksilberfaden  zu  steigen  aufhört.  Man  nimmt  aus  mehreren  Be- 
stimmungen das  Mittel  und  wählt  die  Menge  der  nunmehr  einzutragen- 
den Substanz  so  groß,  daß  die  Depression,  wenn  möghch,  mehr  als 
0.2  Grade  beträgt. 

Ein  ähnhcher  Apparat  dient  zu  Bestimmungen  mit  Eisessig 
(Fromm^). 

Ein  starkwandiger,  zylindrischer  Glasbecher,  11  cm  lang  und 
3.5  cm  breit,  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen ; 
die  eine  Bohrung  ist  für  das  Thermometer  (von  8 — 20"  in  ^/go"  ge- 
teilt), die  andere  für  den  Rührer  bestimmt.  Man  ermittelt  zunächst 
den  Gefrierpunkt  einer  nicht  gewogenen  Menge  Eisessig,  indem  man 
durch  Eintauchen  des  Bechers  in  Eiswasser  unterkühlt,  dann  außen 
abtrocknet  und  durch  heftiges  Rühren  die  Erstarrung  hervorruft. 
Die  Maximalhöhe  des  Thermometerstandes  \\'ird  als  Gefrierpunkt  notiert. 
Hierauf  wird  der  Apparat  gereinigt  und  getrocknet.  Nun  wägt  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Meßkolben  zu  50  ccm  ab, 
gibt  von  dem  gleichen  Eisessig  hinzu,  bis  nach  dem  Umschwenken 
bei  aufgesetztem  Stopfen  klare  Lösung  eingetreten  ist,  füllt  bis  zur 
Marke  auf,  wägt  wieder,  sorgt  für  gleichmäßige  Mischung  und  gießt 
die  Lösung  ohne  nachzuspülen  in  den  Glasbecher,  um  den  Gefrier- 
punkt neuerdings  zu  ermitteln. 

C.  Depressimeter  von  Eijkmaii.^) 

Neben  Eisessig,  Naphthalin  und  Benzol  ist  namentlich  das 
Phenol  für  kryoskopische  Bestimmungen  sehr  zu  empfehlen,  erstens  weil 
es  eine  große  Lösungsfähigkeit  für  die  meisten  Körper  besitzt,  zweitens 
einen  etwas  über  Zimmertemperatur  gelegenen  Schmelz- 
punkt hat,  so  daß  die  Kühlung  ausschließlich  durch  Luft 
bewirkt  werden  kann,  und  endlich  drittens  sich  durch 
eine  hohe  Molekulardepression  (berechnet  =  76)  aus- 
zeichnet, so  daß  bei  einer  leicht  zu  erzielenden  De- 
pression von  2 — 3  Grad  Differenzen  von  ^/^^q  Grad 
das  Resultat  wenig  beeinflussen.  Da  der  Eijkmansche 
Apparat,  welcher  speziell  für  Bestimmungen  mit  Phenol 
konstruiert  ist,  auch  die  Abhaltung  von  Feuchtigkeit 
gewährleistet,  ist  er  sehr  wohl  geeignet,  in  vielen  Fällen 
gute  Dienste  zu  leisten. 

Derselbe    besteht    (Figur  165)    aus    einem    kleinen 
Kölbchen  A  von  ca.  10  ccm  Inhalt,    worin  ein  kleines 
Thermometer,  über  6  Grade  in  ^/^^  Grade  geteilt  (ent- 
sprechend ca.  40 — 34°  C),  eingeschliffen  ist.    Das  ,,De- 
Fig.  165.        pressimeter"    kann  auf  eine  Spirale  gesetzt  und  durch 


1)  a.  a.  O.  584. 

2)  Z.  phys.  2,   964  (1888);  3,    113,  205  (1889);  4,  497  (1889). 
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den  passend  ausgehöhlten  Kork  K  in  einem  Standzylinder  fixiert 
werden. 

Nachdem  vorher  mit  dem  Apparate  der  Gefrierpmikt  des  Phenols 
festgestellt  ^vorden  ist,  werden  in  das  Kölbchen  ca.  0.002  Gramm - 
molekül  (bis  auf  Milligramm  genau  gewogen)  der  Substanz  hinein- 
gebracht, ferner  etwa  bis  zur  Höhe  d  (entsprechend  6 — 8  g)  Phenol 
eingegossen,  das  Thermometer  eingesetzt  und  die  Gesamtmenge  des 
Phenols  ~~  Substanz  durch  Wägung  bestimmt.  Nachdem  die  Substanz 
sich  gelöst  hat,  wird  der  Inhalt  zur  partiellen  Krystalhsation  gebracht 
und  sodann  durch  Erwärmen  wieder  so  weit  aufgetaut,  bis  nur  noch 
wenige  Krystallnadeln  in  der  Flüssigkeit  schweben,  wobei  man  Sorge 
trägt,  daß  die  Temperatur  nicht  erheblich  über  den  Gefrierpunkt  des 
Gemisches  steigt.  Man  setzt  nun  das  Depressimeter  in  den  Stand- 
zylinder und  läßt  unter  sanftem  Schütteln  erstarren.  Die  Temperatur 
geht  zunächst  einige  Zehntel . unter  den  wahren  Gefrierpunkt  herab, 
um  sodann  unter  teilw  eisem  Ausfrieren  des  Lösungsmittels  schnell  zu 
steigen.  Das  genügend  lang  konstant  bleibende  Maximum  wird  unter 
Benutzung  einer  Lupe  bestimmt,  wobei  die  Hundertstel  grade  geschätzt 
werden.     Man  nimmt  das  Mittel   mehrerer  Bestimmungen. 

Sehr  gute  Resuliate  werden  in  diesem  Apparate  auch  mit 
Stearinsäure  oder  Palmitinsäure  erhalten. 


D.  Berechnung  der  Resultate  bei  den  Gefrierpunkts- 

bestiinmungen. 

Das  Molekulargewicht  M  einer  gelösten  Substanz  findet  man  nach 
der  Gleichung: 

^T       T^    100  S 

in  welcher 

K  die  molekulare  Depression   (Gefrierpunktskonstante), 

S  die  gewogene  Menge  der  Substanz, 

J  die  Depression  in  Graden  und 

L  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  bedeutet. 

Die  Gefrierpunktskonstante  läßt  sich  nach  van  't  Hoff^)  aus 
der  absoluten  Gefrierpunktstemperatur  des  Lösungsmittels  T  und 
seiner  Schmelzwärme  w  nach  der  Gleichung 

^^       0.0198  T^ 
w 

berechnen.  Experimentell  wird  sie  gefunden,  indem  man  Körper 
mit  bekanntem  Molekulargewichte  zur  Gefrierpunktsbestimmung  ver- 
wendet.     Es  ist  dann 

JLM 
K  = • 

100  s 


1)  Z.  phys.  1,  496  (1887). 
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Im  folgenden  sind  die  Konstanten  für  die  hauptsächlich  in  Frage 
kouiuienden  Lösungsmittel  zusammengestellt. 


Schmelz- 
punkt 

K 

Anmerkung 

Äthylenbromid 

8° 

118.0 

Im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Ameisensäure 

8.50 

27.7 

Unterkühkmg  um   0.5 0  erforderlich, 
hygroskopisch,    daher   Quecksilber- 
verschluß notwendig.  ^) 

Anilin 

—  60 

58.7 

Benzoesäure 

1220 

78.5 

Benzol 

Ö.40 

50.0 

Bromoform 

80 

144.0 

Diphenyl 

700 

79.4 

Essigsäure 

170 

39.0 

Hygroskopisch ;  um  O.50  unterkühlen. 

Naphthalin 

800 

70.0 

Nitrobenzol 

5.30 

70.0 

Phenanthren 

990 

120.0 

Phenol 

400 

72.0 

Hygroskopisch. 

Stearinsäure 

530 

42.5 

Um  0.50  unterkühlen. 

p-Toluidin 

42.50 

51.0 

Veratrol 

22.50 

63.8 

Wasser 

00 

18.5 

Um  O.50  unterkühlen. 

Gefrierpunktsbestimmung  in  Chloroform:  Stobbe  und  Müller, 
Ann.  353,  147  (1907).  —  In  Schwefelsäure:  Hantzsch,  Z.  phys.  61, 
2.57  (1908);  62,   178,   626  (1908). 

Besonders  hohe  Konstanten  besitzen  Cyclohexan^)  k  =  203, 
s-TribromphenoF)  k  =  204  und  Zinnbromid^)  k  =  280.0. 


E.  Wahl  des  Lösungsmittels. 

Die  brauchbarsten  Lösungsmittel  sind  im  allgemeinen 
Benzol,  Eisessig,  Phenol  und  Naphthalin. 

Lösungsmittel,  welche  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  feste 
Lösungen  geben  würden,  dürfen  nicht  angewendet  werden. 

Dieser  Fall  tritt  ein: 

1.  bei  Lösungsmitteln,  die  mit  der  Substanz  isomorph  sind, 

2.  bei  Lösungsmitteln,  die  mit  der  Substanz  chemisch  nahe  ver- 
^\andt  sind, 

soweit  cyclische  Verbindungen  in  Betracht  kommen. 

Elektrolyte  dürfen  nicht  in  stark  dissoziierenden  Medien  unter- 
sucht werden. 

Assoziation.^)    Die  sauerstofffreien  Lösungsmittel,  z.  B.  Benzol, 


1)  Dimroth,  Ann.  335,   35  (1904). 
~)  Mascarelli,  Atti  Lincei  (5),  16,   I,  924  (1907). 
3)  Bruni  und  Padoa,   Gazz.  33,  T,   78  (1903). 
*)  Garelli,  Acc.  Line.  (5),   7,  II,  27  (1898). 

5)  Auwers,  Z.  phys.  18,  595  (1895);  21,   337  (1896);   23,  449  (1897);  30. 
300  (1899);  32,   39  (1900).  —  Smith,  Diss.,  Heidelberg  1898.  —  Auwers  und 
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Bronioform,  Naphthalin  und  Phenanthren,  ^^•irken  auf  hydroxylhaltige 
und  solche  Substanzen,  die  durch  Desmotropie  leicht  in  hydroxyl- 
haltige übergehen  können  (Säuren,  Oxime,  Alkohole,  Phenole,  Säure- 
amide  usw.),  assoziierend,  in  konzentrierteren  Lösungen  wird  ein 
höheres  bis  doppeltes  Molekulargewicht  gefunden.  Die  Assoziation 
steigt  mit  zunehmender  Konzentration. 

Nicht  assoziierend  wirken  die  Lösungsmittel  vom  Wasser- 
typus: Ameisensäure,  Essigsäure,  Phenol,  Stearinsäure  (und  Anilin). 
Homologe  Stoffe  können  verschieden  stark  depolymerisierend  wirken. 

So  ist  Indigo  nach  Beckmann  und  GabeP)  in  Anihn  mono-, 
in  Paratoluidin  dimolekular,  und  Metacetaldehyd  ist  nach  Hantzsch 
und  Oechslin^)  in  Thymollösung  stärker  assoziiert  als  in  Phenol. 

Auch  für  die  assoziierenden  Lösungsmittel  liefert  die  Bestimmung 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  nahezu  oder  vollkommen  genau  die 
Werte  für  das  einfache  Molekulargewicht,  das  auf  jeden  Fall  durch 
Extrapolation  gefunden  werden  kann,  wenn  man  die  Werte  für  ver- 
schiedene Konzentrationen    bestimmt   und    in    einer  Kurve  vereinigt. 

Wasserfreie  Blausäure  (Smp.  =  —  15",  K.  =  21,7)  wird  von 
Piloty,  B.  35,  3116  (1902)  für  die  Untersuchung  von  Nitrosover- 
bindungen empfohlen.  ^) 

3.  Molekidargewichtsbestimmung  aus  der  Siedepiinktserhöhung-, 

A.  Direkte  Siedeniethode. 
Verfahren  von  Beckmann.*) 

a)   Älterer  Apparat. 

Einrichtung  und  Beschickung  des  Apparates  (Fig.  166). 
Als  Siedegefäß  dient  das  separat  abgebildete  Kölbchen  A,  welches 
am  Boden  zur  Siedeerleichterung  mit  einem  dicken  eingeschmolzenen 
Platindraht  s  versehen  und  dreifach  tubuhert  ist.     Man  gibt  in  das- 


Smith,  Z.  phys.  30,  327  (1899).  —  Mann,  Diss.,  Heidelberg  1901.  —  Gierig, 
Diss.,  Greit'swakl  1901.  —  Siehe  auch  noch  über  das  Verhalten  der  einzelnen 
Substanzgriippen  ini  Register. 

1)  B.  39,  2611   (1906). 

2)  B.  40,  4342  (1907). 

^)  Unter  den  seltener  benutzten  Lösungsmitteln  wären  noch  zu  nennen: 
p-Dibrombenzol  Smp.  ^  87°,  K.  =  124.  —  m-Dinitrobenzol  Smp.  =  91°,  K.  = 
lOßO.  —  2-4-6-Trinitrotoluol  Smp.  =  81",  K.  =  115°.  —  p-Toluylsäuremethyl- 
ester  Smp.  =  33°,  K.  =  02.  —  p-Dichlorbenzol  Smp.  :i=530,  K  =  77.  —  Benzil 
Smp.  =  940,  K  =105.  —  2-4-Dinitrotoluol  Smp.  =  70°,  K.  =  89.  —  p-Nitro- 
toluol  Smp.  =  52°,  K.  =  78.  —  p-Chlornitrobenzol  Smp.  =  83°,  K.  =  109.  — 
p-Chlorbrombenzol  Smp.  =  67°,  K.  =92.  —  Oxalsäuredimethylester  Smp. =  54°, 
K.  =  52.  —  Resorcin  Smp.  =  110°,  K.  =  68.  —  Palmitinsäure  Smp.  =  60°, 
K.  =  44.  — ■  Gefrierpunktsbestimmung  nach  S.  W.  Young  und  Sloan,  Am. 
Sog.  26,  913  (1904).  —  Gilson,  Ch.  Ztg.  27,  926  (1903). 

*)  Z.  phvs.  4,  543  (1889);  6,  437  (1890);  8,  223  (1891);  15,  661  (1894);  21, 
245  (1890);  40,  130  (1902);  53,  129  (1905).  —  Ost.  Ch.  Ztg.  1907,  270  (Vortrag 
auf  der   07.   Vers.   Ges.  deutsch.   Naturf.   u.  Ärzte,  Dresden). 
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selbe  bis  etwa  zur  halben  Höhe  das  Füllmittel,  z.  B.  Granaten,^)  be- 
festigt das  Thermometer  mittels  Kork  oder  Glasschlift"  in  dem  weiteren 
Röhrenansatze ,  so  daß  es  die  Granaten  fast  berührt,  im  mittleren 
Tubus  b  das  Rückflußrohr  B  in  der  Weise,  daß  das  Dampfloch  d 
als  der  Weg  für  die  Dämpfe  zum  Kühler  frei  bleibt  und  das  untere 

Ende  des  Rohres  noch  etwa  1  cm 
von  den  Granaten  absteht,  damit 
nicht  später  durch  Aufsteigen  von 
Dampfblasen  das  Ausfließen  von 
Flüssigkeit  behindert  wird.  Weiter- 
hin hat  man  durch  Drehung  des 
Rückflußrohres  um  seine  Achse 
dafür  zu  sorgen,  daß  es  weder  in 
unmittelbarer  Nähe  des  Thermo- 
meters mündet,  noch  auch  das 
zum  Einbringen  von  Substanz 
bestimmte  Rohr  C  versperrt.  So 
vorgerichtet  und  mit  Korken  ver- 
schlossen, wird  der  Apparat  in 
ein  Becherglas  gehängt,  bis  auf 
Dezigramme  oder  Zentigramme 
genau  tariert  und  mit  so  viel  Lö- 
sungsmittel beschickt,  bis  das 
Thermometergefäß  ganz  einge- 
taucht ist.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  in  dem  erweiterten  Teile 
des  Kölbchens  stehen,  und,  wie 
es  für  die  Erhaltung  einer  mög- 
lichst gleichmäßigen  Konzentration 
wünschenswert  erscheint,  das 
untere  Ende  des  Rückflußrohres 
bedecken.  Nachdem  auch  das 
Gewicht  des  eingefüllten  Lösungs- 
mittels festgestellt  ist,  schiebt  man 
um  dasKölbchen  samt  demunteren 
Teile  der  Röhren  einen  Mantel 
von  Asbestgewebe,  welcher  den 
Boden  frei  läßt,  oben  aber  mit 
Watte  ausgestopft  wird,  und  gibt  der  Vorrichtung  die  aus  der  Zeich- 
nung ersichtliche  Aufstellung  an  dem  durch  ein  Chlorcalciunn-ohr  ge- 
schützten Soxhletschen  Kugelkühler.  Das  Kölbchen  ruht  auf  einer 
Asbestplatte.  Behufs  gleichmäßiger  Er\\ärmung  vind  zum  Schutze 
der  oberen  Teile  des  Apparates  gegen  Hitze  ist  über  der  Heizj)latte 
in   geringem  Abstände  zur  Herstellung   einer  Luftschicht   eine   zweite 


Fig.  166. 


1)  Raoult  verwendet  Quecksilber  und  darüber  eine  Schicht  grobkantiger 
Glasstücke.     Vgl.  Lespieau,  Bull.   (3),  3,  856  (1896). 
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Asbestplatte  angebracht,  welche  einen  Ausschnitt  für  den  Boden  des 
Siedegefäßes  besitzt. 

Erhitzung.  Als  Wärmequelle  verwendet  man  für  leichtflüchtige 
Flüssigkeiten,  wie  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  die  spitze,  leuchtende 
Flamme,  welche  ein  Bunsenbrenner  nach  dem  Entfernen  seiner 
Brennerröhre  liefert;  für  höher  siedende  Substanzen,  wie  Alkohol, 
Benzol,  Essigsäure,  kommt  die  nicht  leuchtende  Bunsenflamme  zur 
Anwendung.  Besonders  reichliche  Wärmezufuhr  verlangen  vvässrige 
Flüssigkeiten.  Behufs  besseren  Zusammenhaltens  der  Wärme  ersetzt 
man  hier  die  Heizplatte  durch  eine  flache  Asbestschale,  auf  welche 
die  Schutzplatte  direkt  aufgelegt  wird. 

An  der  Erwärmung  des  Rückflußrohres  und  durch  die  Tropfen- 
bildung am  Kühler  läßt  sich  der  Grad  des  Siedens  bequem  erkennen. 
Man  richtet  das  Erhitzen  im  allgemeinen  so  ein,  daß  zwar  das  Rück- 
flußrohr von  Dämpfen  erfüllt  ist,  diese  aber  nur  in  dem  Maße  in 
den  Kühler  aufsteigen,  daß  je  nach  der  Flüchtigkeit  alle  5 — 10 — 15 
Sekunden  oder  noch  seltener  ein  Tropfen  abfällt.  Man  wird  finden, 
daß  alsdann  das  Thermometer  im  reinen  Lösungsmittel  und  in  dessen 
Dampf  dieselbe  Temperatur  anzeigt. 

Bei  dem  besonders  schwer  zu  verdampfenden  Wasser  erkennt 
man  ein  genügendes  Erhitzen  am  besten  daran,  daß  die  mit  mangel- 
haftem Sieden  verbundenen,  kleinen  Temperaturschwankungen  auf- 
hören. Die  Siedetemperatur  ist  hier  erreicht,  wenn  die  heißen 
Dämpfe  in  den  sichtbaren  Teil  des  Rückflußrohres  aufzusteigen  be- 
ginnen. 

Der  Soxhletsche  Metallkühler,  welcher  insbesondere  beim  Ar- 
beiten mit  Asbesthülle  wegen  seiner  intensiven  Wirkung  Verwendung 
findet,  sich  übrigens  auch  durch  große  Handhchkeit  und  Dauerhaftig- 
keit sehr  empfiehlt,  kann  hier  zumeist  durch  einen  Liebigschen  Glas- 
kühler ersetzt  werden.  Dies  geschieht  in  allen  Fällen,  wo  die  Dämpfe 
Metall  angreifen  würden. 

Für  die  genaue  Einstellung  der  Flammenliöhe  ist  ein  Präzisions- 
gashahn zwar  nicht  notwendig,  aber  äußerst  bequem.  Der  Hahn 
trägt  eine  gezahnte  Kreisscheibe,  welche  durch  eine  Schraube  ohne 
f'.nde  gedreht  wird.  NatürUch  erscheint  es  wünschenswert,  daß 
\^'ährend  des  Versuches  die  Flammenhöhe  sich  nicht  wesentlich 
ändert.  Deshalb  wird  der  Brenner  mit  Schornstein  versehen,  etwaige 
Zugluft  durch  einen  Schirm  abgehalten  und  eine  größere  Änderung 
des  Gasdruckes  vermieden.  Mit  Rücksicht  auf  die  Zunahme  des 
Druckes  in  der  Leitung  am  Nachmittage  und  Abend  wird  man  die 
Bestimmungen  am  besten  vormittags  ausführen.  Der  Einfluß  des  Gas- 
druckes läßt  sich  etwas  herabmindern,  wenn  man  durch  Zusammen- 
pressen des  Zuleitungsschlauches  mit  einem  Quetschhahn  den  Druck 
der  Leitung  zum  großen  Teile  fortnimmt.  Besonders  beim  Arbeiten 
mit  leicht  siedenden  Lösungsmitteln,  wie  Äther,  genügen  diese  Vor- 
sichtsmaßregeln. 

Siedepunkt    des   Lösungsmittels.      Bekanntlich   erhält   man 
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leicht  kleine  Abweichungen  in  den  Angaben  eines  Thermometers, 
wenn  auf  dieselbe  Temperatur  das  eine  Mal  erwärmt,  das  andere 
Mal  abgekühlt  wird.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  die  Ab- 
lesungen immer  nach  dem  Ansteigen  des  Quecksilberfadens  vor- 
zunehmen. Hat  man  das  Lösungsmittel  behufs  Zeitersparnis  mit 
großer  Flamme  ins  Kochen  gebracht,  so  wird  durch  kurzes  Entfernen 
derselben  zunächst  etwas  unter  den  Siedepunkt  abgekühlt  und  darauf 
mit  entsprechend  verkleinerter  Flamme  das  Sieden  wiederhergestellt. 
Zur  weiteren  Sicherung  der  Ablesungen  dient  das  übliche  Anklopfen 
des  Thermometers. 

Konstanz  ist  erst  erreicht,  wenn  die  Temperatur  sich  während 
5  Minuten  nicht  oder  doch  nur  um  ein  paar  Tausendstelgrade  ändert. 

Man  achte  darauf,  daß  das  auf  dem  Kühler  angebrachte  Clilor- 
calciumrohr  einen  Druckausgleich  leicht  gestattet  und  nicht  etwa 
durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  verstopft  ist. 

Der  Tubus  zur  Aufnahme  des  Thermometers  soll  so  lang  und 
weit  sein,  daß  der  ganze  sogenannte  Stiel  des  Thermometers  von 
den  Dämpfen  erwärmt  wird. 

Ein  weiterer  Tubus  ist  auch  für  die  spätere  bequeme  Entfer- 
nung des  Füllmittels  erwünscht. 

Einbringen  der  Substanz.  Die  zu  untersuchende  Lösung 
wird  durch  Einführen  des  betreffenden  Körpers  durch  den  Tubus  C 
in  das  siedende  Lösungsmittel  hergestellt.  Zum  Eintragen  von  Flüssig- 
keiten dient  eine  mit  langer,  nicht  zu  enger  Capillare  versehene 
OstAvaldsche  Pipette^),  welche  zur  bequemeren  Abschätzung  der 
Substanzmenge  in  Kubikzentimeter  geteilt  werden  kann. 

Man  füllt  dieselbe,  nach  dem  Eintauchen  der  Capillare  in  die 
Flüssigkeit,  vermittels  Saugens  an  dem  durch  ein  Chlorcalciumrohr 
zu  schützenden  weiteren  Ende,  tariert,  entleert  die  wünschenswerte 
Menge  in  den  unteren  mit  Dämpfen  erfüllten  Teil  des  Tubus  C  durch 
Einblasen,  saugt  die  Flüssigkeit  aus  der  Capillare  zurück  und  wägt 
wieder. 

Feste  Körper  verwendet  man  zweckmäßig  in  Form  von  Pastillen 
mit  einem  Durchmesser  von  5 — 6  mm.  Dieselben  werden  in  be-. 
kannter  Weise  durch  Zusammenpressen  der  trockenen  Pulver  erhalten. 

Vor  einer  Verwechslung  der  Pastillen  schützt  man  sich  durch 
Numerieren  mit  weichem  Bleistift.  Locker  anhaftende  Teilchen  werden 
vor  dem  Wägen  mit  einem  Pinsel  abgestaubt. 

Ermittlung  der  Siedepunktserhöhung.  Durch  das  Ein- 
tragen und  die  folgende  Auflösung  der  Substanz  sinkt  zunächst  die 
Temperatur,  steigt  aber  alsbald  über  die  frühere  Ablesung  hinaus, 
um  nach  einiger  Zeit  wieder  konstant  zu  werden.  Dauert  das  An- 
steigen länger  als  wenige  Minuten,  so  ist  dies  auf  langsames  Lösen 
der  Substanz    zurückzuführen.     Die  Konstanz  wird   aber  als  erreicht 


1)  Fig.  76  auf  S.  124. 
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angesehen,  wenn  binnen  3 — 4  Minuten  der  Stand  des  Thermometers 
sich  nicht  oder  doch  nur  um  ein  paar  Tausendstelgrade  geändert  hat. 

Wie  bei  der  Gefriermethode  ist  es  auch  hier  zweckmäßig,  die 
Bestimmungen  bei  verschiedenen  Konzentrationen  auszu- 
führen. Nach  der  ersten  Beobachtung  wird  sofort  neue  Substanz  zu- 
geführt, die  Siedeerhöhung  bei  der  neuen  Konzentration  beobachtet, 
ein  drittes  Mal  Substanz  zugegeben  usw.  Man  beginnt  vielleicht 
mit  0.3 — 0.5  g  Substanz  und  0.1"  Erhöhung  und  steigert,  soweit  die 
Substanz  reicht  oder  es  überhaupt  wünschenswert  erscheint. 

Ist  mehr  Substanz  eingeführt,  als  sich  zu  lösen  vermag,  so  folgt 
auf  das  Ansteigen  des  Thermometers  vielfach  ein  langsames  Zurück- 
gehen. Aus  der  zunächst  übersättigten  Lösung  findet  eine  allmäli- 
hche  Wiederausscheidung  von  Substanz  statt.  In  solchem  Falle  wird 
man  später  ungelöste  Substanz  am  Boden  des  Siedegefäßes  unterhalb 
des  Füllmittels  angesammelt  finden.  Das  Thermometer  gibt  die  beste 
Auskunft  über  alles,  was  während  des  Versuches  im  Innern  des 
Apparates  vor  sich  geht,  und  ein  Einblick  in  denselben,  welcher 
übrigens  durch  Einschneiden  eines  Fensterchens  in  den  Asbestmantel 
leicht  gewonnen  werden  kann,  hat  deshalb  nicht  viel  Wert. 

Barometerstand.  Bei  der  kurzen  Versuchsdauer  kann  der 
Barometerstand  unbedenklich  als  konstant  genommen  werden.  Ob 
etwa  während  einer  größeren  Versuchsreihe  merkliche  Druckänderungen 
vorgekommen  sind,  wird  man  allerdings  durch  die  Beobachtung  zu 
kontrollieren  haben. 

Beendigung  des  Versuches.  Ist  die  letzte  Temperatur- 
erhöhung abgelesen,  so  entfernt  man  die  Heiz  Vorrichtung  samt  Asbest - 
mantel  und  läßt  das  Kölbchen  am  Kühler  zunächst  in  der  Luft, 
später  unter  Eintauchen  in  Wasser  erkalten.  Nach  dem  Abnehmen 
vom  Kühler  wird  nun  durch  eine  wie  eingangs  auszuführende  Wägung 
die  der  Berechnung  zugrunde  zu  legende  Konzentration  bestimmt. 

Bei  korrektem  Arbeiten  wird  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  nur 
einige  Dezigramme  weniger  als  dessen  ursprüngliche  Menge  betragen. 

Die  angewandte  Substanz  kann  durch  Abdunsten  des  Lösungs- 
mittels vollkommen  wiedergewonnen  werden.  Um  die  letzten  Reste 
derselben  von  dem  Füllmittel  zu  trennen,  wird  dasselbe  in  dem  be- 
kannten Soxhletschen  Apparate  mit  ein  wenig  Lösungsmittel  ex- 
trahiert. 

b)  Modifizierter  Apparat  (mit  Luftmantel), ^) 

Der  neuere  Apparat  von  Beckmann  gestattet  die  Menge  des 
erforderlichen  Lösungsmittels  herabzumindern,  der  etwas  sorgfältigere 
Behandlung  erfordernde  Platinstift  ist  vermieden,  und  der  immerhin 
wünschenswerten  Durchsichtigkeit  des  Apparates  wird  Rechnung  ge- 
tragen. 


')  Z.  phys.  21,  246  (1896);    40,   130  (1902);    53,   129  (1905). 
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Der  Apparat  (Fig.  167)  besteht  aus  dem  Siedegefäß  A,  welches 
zwei  seitHche  Tuben  t^  und  t^  besitzt,  t^  dient  zum  Einbringen  der 
Substanz,  t^  zum  Einführen  eines  inneren  Kühlers  K.  Das  Siede- 
gefäß A  setzt    sich    nach  unten  bis  über  den  angepaßten  Ausschnitt 

einer  Asbestplatte  L  fort 
und  ruht  mit  dem  Boden 
auf  einem  darunterliegen- 
den Drahtnetze  D.  Zum 
Schutze  des  Siederohres 
gegen  direkte  Berührung 
mit  dem  Drahtnetze,  bzw. 
der  Flamme  wird  dessen 
Boden  vermittels  Wasser- 
glas mit  etwas  Asbest- 
papier beklebt.  Die  äußere 
Luft  wird  von  diesem  Ge- 
fäße durch  den  Luftmantel 
G  (ein  abgesprengtes  Stück 
eines  Lampenzylinders) , 
der  warme  Luftstrom  vom 
oberen  Teile  des  Apparates 
durch  die  Glimmerscheibe 
S  abgehalten.  Zur  Ver- 
\  einfachung  kann  man  den 
Tubus  t 
(da 

herauszunehmen  ist)  und 
die  Substanz  durch  den 
Tubus  tg  einfüllen.  Nach- 
dem so  viel  Lösungsmittel 
in  das  Siederohr  eingeführt 
ist,  daß  später  in  der 
Hitze,  nach  dem  Eintragen 
von  Füllmaterial ,  das 
Quecksilbergefäß  des  Ther- 
mometers davon  bedeckt 
wird,  erhitzt  man  zu  so 
lebhaftejii  Sieden ,  daß 
reichliche  Kondensation  an 
dem  Innenkühler  K  statt- 
findet. Nun  wird  die  Über- 
hitzung durch  Eintragen  von  Platintetraedern^)  oder  dgl.  beseitigt. 
Die  ersten  drei  bis  vier  Tetraeder  werden  ein  lebhaftes  Aufsieden  und 
starke  Temperaturerniedrigung  hervorbringen.  Fügt  man  in  rascher 
Folge  weitere  Tetraeder    hinzu,    so    sieht  man,    daß  die  Temperatur 


j    auch    weglassen 
der    Kühler   K   leicht 


Fig.   167. 


1)   Siehe  S.  354. 
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sich  bald  nur  noch  um  ein  geringes  ändert,  und  wenn  dieselbe  auf 
Zusatz  einiger  neuer  Tetraeder  nicht  mehr  als  7ioo  Gr^'^-d  herunter- 
geht, so  ist  der  richtige  Siedepunkt  erreicht.  Das  Thermometer  wird, 
wenn  nötig,  in  die  Höhe  gezogen,  bis  das  untere  Ende  über  dem 
Füllmateriale  steht.  Andrücken  des  Quecksilbergefäßes  an  das  Füll- 
mittel oder  an  die  Wandung  ändert  sichtlich  den  Stand  erapfindhcher 
Thermometer. 

Die  weiteren  Operationen  bestehen  in  einem  Ablesen  der  Tem- 
peratur des  Lösungsmittels  unter  ganz  leichtem  Anklopfen  des  Thermo- 
meters, Einführung  der  Substanz  (gewöhnlich  in  Pastillenform)  und 
Ablesen  der  Temperatur  der  Lösung.  Der  Apparat  ist  sofort  zur 
Aufnahme  einer  neuen  Substanzmenge  fertig  und  hefert  in  kürzester 
Zeit  eine  Serie  von  Bestim- 
mungen bei  verschiedener 
Konzentration. 

Man  hat  dafür  zu  sor- 
gen, daß  das  Siederohr  dem 
Ausschnitte  der  Asbestpappe 
gut  angepaßt  ist ,  damit 
nicht  die  Flammengase  durch 
das  Drahtnetz  an  dem  Aus- 
schnitte vorbei,  direkt  an 
den  über  dem  Füllmaterial 
befindlichen  Teil  des  Siede- 
rohres gelangen.  Selbst- 
verständlich würde  hierdurch 

die  Wirkung  der  Platintetraeder  zum  Teile  illusorisch  gemacht  werden. 
Um  ganz  sicher  zu  gehen,  wird  in  der  aus  Fig.  168  ersichtüchen 
Weise  der  untere  Teil  des  Siederohres  mit  etwas  Glas\^olle  hg  um- 
geben. Zur  Erhaltung  einer  stagnierenden  Luftsäule  ist  auch  der 
obere  Teil  des  Luftmantels  mit  etwas  Glaswolle  hj^  abgedichtet.  Da- 
bei kann  man  die  Glimmerplatte  beibehalten  oder  auch  weglassen. 
Will  man  von  der  Durchsichtigkeit  des  Apparates  absehen,  so  kann 
auch  der  ganze  Luftmantel  mit  Glaswolle  gefüllt  oder  unter  Weg- 
lassen desselben  das  Siederohr  bis  über  die  Tuben  vermittels  Metall - 
draht  in  Glaswolle  oder  Asbest   eingepackt  werden. 

Ferner  hat  man  zu  vermeiden,  daß  vom  Kühlrohre  Tropfen 
direkt  in  das  Siedegefäß  zurückfallen.  Dazu  ist  weiter  nichts  nötig, 
als  daß  das  innere  Kühlrohr  am  äußeren  Tubus,  wie  in  Fig.  168, 
anliegt;  denn  dann  muß  von  dem  Schnabel  des  inneren  Rohres  die 
Flüssigkeit  kontinuierlich  abfließen.  Das  innere  Kühlrohr  wird  stets 
im  äußeren  Tubus  mit  Kork  oder  Gummi  befestigt  oder  auch  zur 
völligen  Sicherung  seines  Anliegens  mit  demselben  zusammenge- 
schmolzen. Für  den  Luftausgleich  dient  der  Ansatz  M,  in  dessen  er- 
weitertem Teile  (vgl.  Fig.  168)  eventuell,  bei  hygroskopischen  Sub- 
stanzen,  ein  kleines  Chlorcalciumrohr  befestigt  werden  kann. 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  23 


^^^ 


Fig.    168. 
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Was  die  Wahl  des  Füllmaterials  anbelangt,  so  sind  für  seine 
Wirksamkeit  und  Zweckmäßigkeit  maßgebend : 

1.  ein  genügend  hohes  spezifisches  Gewicht,    um  ein  Aufwirbeln 
vom  Boden  der  Flüssigkeit  zu  verhindern, 

2.  eine    nicht    zu  kleine  Oberfläche,    damit  sich  genügend  Luft- 
bläschen und  Siedestellen  ausbilden  können, 

3.  eine   genügende  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  damit  in  Be- 
rührung kommenden  Flüssigkeiten, 

4.  die  leicht  zu  bewerkstelligende  Reinigung. 

Allen  diesen  Anforderungen  entspricht  eng  zusammengerolltes 
dünnes  Platinblech  von  0.015 — 0.3  mm  Dicke,  durch  dessen  Zer- 
schneiden unter  jedesmaligem  Drehen  um  90°  die  erwähnten 
Tetraeder^)  hergestellt  sind,  in  ausgezeichneter  Weise.  Wegen  des 
hohen  spezifischen  Gewichtes  des  Platins  wird  es  nicht  aufgewirbelt, 
zwischen  den  einzelnen  Lagen  sind  große  Mengen  festhaftender  Luft 
eingeschlossen,  das  Material  ist  in  höchstem  Grade  chemisch  wider- 
standsfähig, und  schließhch  läßt  es  sich  durch  Auswaschen  und  even- 
tuell durch  Glühen  von  allen  anhaftenden  Stoffen  befreien.  Das  ein- 
zige, was  gegen  seine  Verwendung  (10 — 15  g)  in  Betracht  kommt,  ist 
der  hohe  Preis.  In  den  allermeisten  Fällen  wird  statt  des  Platins 
auch  Silber  Verwendung  finden  können,  welches  nur  in  der  chemi- 
schen Widerstandsfähigkeit,  sowie  darin  etwas  gegen  das  Platin  zu- 
rücksteht, daß  es  wegen  seines  niedrigeren  Schmelzpunktes  nicht  so 
ungeniert  geglülit  werden  kann.  Man  verwendet  es  als  zusammen- 
gerolltes Blech,  bzw.  daraus  geschnittene  Tetraeder  und  beschränkt 
sich  nach  dem  Auswaschen  auf  ein  mäßiges  Erhitzen  im  Porzellan- 
tiegel. Bei  der  Anwendung  von  Platin  und  Silber  ist  man  an  obige 
Form  keineswegs  gebunden.  Man  kann  auch  beliebige  Abfälle  von 
Blech,  Draht  usw.  verwenden ;  die  erforderliche  Menge  und  die  Er- 
reichung des  Zweckes  ergibt  sich  bei  der  Hinzufügung  des  Materials 
zum  lebhaft  siedenden  Lösungsmittel  ohne  weiteres  daraus,  daß  ein 
weiterer  Zusatz  den  Siedepunkt  nicht  erheblich  mehr  herabdrückt. 
Man  Avird  sich  begnügen,  wenn  die  Temperatur  innerhalb  eines 
^lioo  Gerades  konstant  bleibt. 

An  Platin  bzw.  Silber  läßt  sich  in  der  folgenden  Weise  erheb- 
lich sparen :  Man  gibt  zu  der  Flüssigkeit  von  den  Metallen  nur 
1 — 2  g,  um  das  Stoßen  beim  Sieden  durch  das  schwere  Material, 
dessen  Aufwirbeln  nicht  zu  befürchten  ist,  zu  vermeiden,  und  füllt 
nun  ein  anderes  körniges  Material  hinzu ,  welches  die  weitere  Tem- 
peraturregulierung bis  zur  erwähnten  Konstanz  besorgt.  Als  solches 
Füllmaterial  haben  sich  Tariergranaten  besonders  bewährt;  man  ver- 
wendet 10—15  g  davon. 

Bei  Lösungsmitteln,    welche    über  100°  sieden,    oder    leicht    er- 


^)  Fertig   zu    beziehen   von   Heraeus   in    Hanau.    —    Das    Gewicht   jedes 
Tetraeders  beträgt  ca.   ^/^  Gramm. 
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starren,   wird  der  Innenkühler  mit  warmem  oder  heißem  Wasser  ge- 
speist bzw.   entfernt. 

Der  oben  beschriebene  Apparat  gestattet  leicht  einige  kleine  Ab- 
änderungen, die  unter  Umständen  wünschenswert  erscheinen  können. 
Handelt  es  sich  um  die  Verwendung  von  Substanzen,  welche  Kork- 
verschlüsse angreifen,  so  läßt  sich  eine  Berührung  der  Dämpfe  mit 
denselben  durch  Verlängerung  der  Tuben  t^  und  t^  in  der  aus  Fig.  167 
ersichtlichen  Weise  oder  durch  Anbringen  von  Schliffen  nach  Art  der 
Fig.  179  vorbeugen.  Der  Luftmantel  G  wird  in  den  meisten  Fällen 
den  Einfluß  äußerer  Abkühlung  in  genügendem  Maße  beseitigen.  Wie 
bei  den  Gefrierversuchen  eine  große  Differenz  der  Temperatur  des 
Kühlwassers  und  des  Gefrierpunktes  der  Lösungen  die  Resultate  un- 
günstig beeinflußt,  so  kann  auch  hier  eine  Erhitzung  der  Umgebung 
des  Siedegefäßes  bis  nahe  zur  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  er- 
\A'ünsclit    sein.     In    diesem  Falle    lassen    sich  Dampfmäntel  aus  Glas 


U^ 


Fig.    169. 


/n\: 


uj/ 


Fig.    170. 


(Fig.  169)  und  Porzellan  (Fig.  170)  und  eventuell  auch  aus  MetaU 
verwenden.  Wie  aus  Fig.  169  ersichtlich  wird,  befestigt  man  das 
Siederohr  in  dem  inneren  Tubus  des  Dampfmantels  vermittels  Wülsten, 
hj  und  h., ,  von  Asbestpapier,  von  denen  der  untere  etwas  hervor- 
ragt. Die  ganze  Vorrichtung  wird  in  den  Ausschnitt  einer  Asbest- 
pappe L  eingepaßt  und  ruht  auf  einem  Drahtnetze  D,  durch  dessen 
mittleren  Ausschnitt  der  untere  Asbestwulst  hervorragt.  Zum  Schutze 
des  Glasmantels  gegen  das  zu  erhitzende  Drahtnetz  wird  derselbe  zu- 
nächst mit  dünnem  Asbestpapier  bedeckt.  Aus  der  Figur  geht  her- 
vor, daß  der  Küliler  des  Dampf mantels  mit  dem  Wasser  aus  dem 
Kühler  K  des  Siederohres  gespeist  werden  kann. 

Im  übrigen  ist  die  Verwendung  eines  Dampfmantels  bei  raschem 
Arbeiten  fast  immer  überflüssig. 

Für  hochsiedende  Lösungsmittel^)  (Chinolin,  Schwefelsäure) 
hat  Beckmann^)  seinen  Apparat  ein  wenig  modifiziert  (Fig.  171). 


^)  Apparat  von  Hantzsch  für  den  gleichen  Zweck:  Z.  phys.  61,  257  (1908). 
2)  Z.  phys.  53,   129  (1905). 
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Aufkleben  des  Asbestpapieres  mit  Wasserglas  ist  für  höhere 
Temperaturen  nicht  zu  empfehlen.  Um  ein  Eintreten  der  Flammen- 
gase in  den  Luftmantel  G  zu  verhindern  und  eine  stagnierende  Luft- 
säule in  demselben  zu  sichern,  werden,  wie  die  Figur  andeutet,  alle 
Öffnungen  desselben  mit  Asbest  verstopft.  Sobald  man  glaubt,  da- 
von absehen  zu  können,  das  Siederohr  während  des  Versuches  zu 
beobachten,  füllt  man  den  Luftmantel  ganz  mit  Asbest  oder  Glas- 
wolle bis  über  den  Ansatz  der  Tuben  hinaus.    Der  weite  Luftmantel 


Fig.  171. 


Fig.  172. 


macht  selbst  für  die  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  einen  Dampf- 
mantel unnötig. 

Aufdestilheren  von  Wasser  und  Zurücktropfen  desselben  in  die 
siedende  Schwefelsäure  gefährdet  das  Siederohr.  Um  dieses  unbedingt 
zu  sichern,  kann  am  Kühlrohre  T  (Fig.  171)  die  Warze  W  angeblasen 
werden,  in  welcher  Wassertropfen  bereits  mit  heißer  Schwefelsäure 
zusammentreffen.  Der  Inhalt  dieser  Warze  ist  durch  Wägen  oder 
Messen  zu  ermitteln  und  für  die  Berechnung  der  Konzentration  in 
Abzug  zu  bringen.  Bei  ganz  konstant  übergehender  Schwefelsäure 
ist  diese  Warze  nicht  nötig.  Zur  Abhaltung  von  Luftfeuchtigkeit 
dient  das  mit  Glaswolle  und  Phosphorpentoxyd  beschickte  Röhr- 
chen R. 
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In  neuester  Zeit ^)  befürwortet  Beckmann  die  zuerst  von  Bige- 
low^)  angegebene  elektrische  Heizung,  die  übrigens,  entgegen  den 
Angaben  von  Bigelow,  die  Verwendung  von  Granaten  oder  Platin- 
tetraedern nicht  überflüssig  macht. 

Man  benutzt  eine  Platindrahtspirale  von  0.1  mm  Durchmesser 
und  ein  Weinhold-Dewarsches  Gefäß  (a)  als  Mantel.  Bei  d  wird 
Asbest  zwischen  den  Mantel  und  das  Siedegefäß  b  gebracht.  Der 
Heizdraht  c  kann  auch  in  Form  eines  horizontal  gelegten  Spiral- 
ringes angebracht  werden  (Fig.  172). 

B.  Indirekte  Siedemethode. 

1.  Molekulargewichtsbestlmmung  nach  der  Siedemethode  von 

W.  Landsberger.  3) 

Landsberger  bringt  die  Lösung  seiner  Substanzen  durch  Ein- 
leiten des  Dampfes  des  Lösungsmittels  selbst  zum  Sieden.  Kommt 
nämlich  der  Dampf  mit  der  kalten  Flüssigkeit  in  Berührung,  so 
kondensiert  er  sich  zum  größten  Teile,  und  die  in  Freiheit  gesetzte 
latente  Wärmemenge  bewirkt  eine  Steigerung  der  Temperatur  der 
Flüssigkeit.  Die  Kondensation  geht  in  beträchtlichem  Maße  weiter 
vor  sich,  bis  die  Flüssigkeit  auf  ihren  Siedepunkt  erhitzt  ist.  Ist 
dieser  erreicht,  so  wird  sich  nur  so  viel  Dampf  verflüssigen,  als 
nötig  ist,  um  den  durch  Strahlung  und  Leitung  bewirkten  Wärme- 
verlust zu  decken.  Dann  kann  auch  die  Temperatur  nicht  mehr 
unter  den  Siedepunkt  gelangen,  vorausgesetzt,  daß  mit  der  Dampf- 
einleitung in  ziemlich  regelmäßiger  Weise  fortgefahren  wird.  Anderer- 
seits wird  das  Lösungsmittel  nicht  überhitzt  werden  können,  da  eine 
reine  Flüssigkeit  durch  ihren  Dampf  nur  bis  auf  den  Siedepunkt  er- 
wärmt werden  kann.*) 

Beschreibung  des  Apparates. 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  werden  in  dem  in  Fig.  173 
abgebildeten  Apparate^)  ausgeführt.  Das  gewöhnliche  Reagensglas  a 
von  3  cm  innerem  Durchmesser  und  16  cm  Höhe,  welches  in  2  cm 
Entfernung  vom  Rande  eine  Öffnung  b  besitzt,  stellt  das  eigentliche 
Siedegefäß  dar.  Es  wird  durch  einen  zweifach  durchbohrten  Kork  c, 
dessen  eine  Öffnung  für  ein  in  ^20"  geteiltes  Thermometer*^)  d  bestimmt 
ist,  verschlossen,  während  durch  die  andere  Durchbohrung  ein  zwei- 
mal  rechtwinklig   gebogenes  Glasrohr  e   geht.     Der    längere  Schenkel 


1)  Z.  phys.  63,  177  (1908).  —  Richards  und  Mathews.  Am.  See.  30, 
1282  (1908). 

'-)  Am.  22,  280  (1899). 

3)  B.  31,  458  (1898).  —  Z.  anorg.  17,  424  (1898).  —  Vgl.  auch  Sakurai, 
Sog.  61,  989  (1892). 

*)  Siehe  auch  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  20,  320  (1822).  —  Beck- 
mann, Z.  phys.  40,   129  (1902). 

^)  Zu  beziehen  von  den  Verein.  Werkst,  f.  Labor. -Bedarf,  Berlin. 

'')   Zu  beziehen  von  Alex.  Küchler  &  Söhnen  in  Ilmenau. 
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des  Rohres  e  ist  sowolil  nach  der  dem  Beobachter  zugekehrten,  als 
auch  nach  der  ihm  abgewendeten  Seite  schräg  abgescliliffen,  damit 
der  Dampf  mögUchst  ungehindert  und  nach  allen  Richtungen  hin 
gleichmäßig  austreten  kann  (Fig.  175).  Durch  dieses  Glasrohr  wird 
der  Dampf,  welcher  in  einem  Rundkolben  f  von  ^/^ — ^/^  1  Inhalt  er- 


Fig.   173. 


zeugt  wird,  eingeleitet.  Letzterer  ist  durch  einen  ebenfalls  mit  zwei 
Öffnungen  versehenen  Kork  g  verschließbar;  durch  die  eine  Durch- 
bohrung geht  eine  Sicherheitsröhre,  durch  die  andere  die  Rölu-e  e. 
Mittels  eines  Korkes  h  ist  mit  dem  Siedegefäße  ein  zweites  Reagens- 
glas i  von  etwas  größeren  Dimensionen  verbunden,  welches  mit  einem 
in  einiger  Entfernmig  vom  Rande  schräg  angeschmolzenen  Glasrohre  k 
versehen  ist.  Ein  Kork  oder  ein  Stückchen  Gummischlauch  steht 
die  Verbindung  von  k  mit  einem  Liebigschen  Kühler  1  her. 
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Wendet  man  als  Lösungsmittel  Wasser  an,  so  vereinfacht 
sich  der  Apparat  dadurch,  daß  man  den  Kühler  nebst  Vorlage  fort- 
lassen kann,  den  Dampf  also  direkt  von  f  (siehe  Fig.  174)  in  das 
Zimmer  strömen  läßt. 

Als  Entwicklungsgefäß  für  den  Dampf  empfiehlt  sich  ein  kupferner 
Kessel  a  von  ca.  3  1  Inhalt.  Er  wird  durch  einen  Kork  verschlossen, 
der  außer  dem  Sicherheitsrohre  noch  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glas- 
rohr b  trägt,  welches  mit  dem  einmal  gebogenen  Einleitungsrohre  c 
durch  einen  Kautschukschlauch  d  verbunden  ist.  Als  Verschluß  für 
das  Siedegefäß  wird  bei  diesem  Lösungsmittel  ein  Gummipfropfen  e 
verwendet. 

Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmung. 

Man  bringt  in  das  Siedegefäß  a  (Fig.  173)  nur  so  viel  Lösungs- 
mittel, daß  gegen  das  Ende  des  Versuches  die  Quecksilberkugel  des 
Thermometers  gerade  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist,   und  zwar  von: 

Äthyläther                       ungefähr  7  ccni, 

Schwefelkohlenstoff  ,,  7 

Aceton  ,,  4 

Chloroform  „  37^—4 

Äthylalkoliol  „  5 

Benzol  ,,  0 

Wasser  ,,  7 

Darauf  fügt  man  den  Kork  c  so  ein,  daß  die  Röhre  e  den 
Boden  des  Gefäßes  berührt,  während  das  Thermometer  d  sich  seit- 
lich daneben  befindet,   und  umgibt  das  Reagensglas  mit  dem  Mantel  i. 

Den  Kolben  f  dagegen  füllt  man  mit  ungefähr  ^/^  1  Lösungs- 
mitteP)  und  wirft,  damit  ein  gleichmäßiges  Sieden  stattfindet,  zwei 
Tonstückchen  in  die  Flüssigkeit.  Letztere  \\  ird  entweder  durch  direkte 
Erhitzung  mittels  einer  Flamme  (bei  Alkoliol,  Benzol  und  Wasser  als 
Lösungsmittel)  oder  dadurch,  daß  man  den  Kolben  in  ein  angewärmtes 
Wasserbad  stellt,  unter  welchem  man  den  Brenner  entfernt  hat,  ins 
Sieden  gebracht. 

Hängt  man  den  Kolben  derart  in  das  Bad,  daß  das  Niveau 
innerhalb  und  außerhalb  des  Kolbens  ziemlich  gleich  hoch  ist,  so 
empfiehlt  sich  für  Äthyläther  als  Lösungsmittel  ein  Wasserbad  von 
ungefähr  70°,  für  Schwefelkohlenstoff  von  ca.  80°,  für  Aceton  und 
Chloroform  von   100°  Anfangstemperatur. 

Nachdem  man  das  Kühlwasser  in  Gang  gebracht  und  den  mit 
einem  kleinen  Schornstein  versehenen  Bunsenbrenner  angezündet  resp. 
den  Entwicklungskolben  in  das  auf  die  angegebene  Temperatur  er- 
hitzte Wasserbad  gestellt  hat,  steckt  man  die  Röhre  e  des  Siede- 
apparates durch  die  freie   Öffnung  des  die  Sicherheitsröhre  tragenden 


^)   \M11    man    nur    wenige  Bestimmungen  ausführen    und  ist    man    nur    im 
Besitze  einer  geringen  Flüssigkeitsmenge,  so  genügen  ev.  100 — 125  ccm. 
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Korkes  g  und  verbindet  mittels  eines  Korkes  oder  eines  kurzen  Gummi- 
schlauches das  Ansatzrohr  k  mit  dem  Kühler  1. 

Sobald  nun  das  Lösungsmittel  im  Entwicklungskolben  siedet 
und  die  Luft  im  wesentlichen  verdrängt  ist.  wird  sich  der  die  Röhre  e 
passierende  Dampf  kondensieren,  und  gleichzeitig  wird  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  in  a  schnell  steigen,  bis  sie  schließlich  einen  konstanten 
Wert  erreicht  hat.  Es  ist  ratsam,  die  Temperatur  jede  viertel 
Minute  abzulesen  und  aufzunotieren,  damit  man  aus  den  Zahlen  den 
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Fig.    174  und   175. 


Gang  der  Temperatur  ersehen  kann  und  sich  betreffs  der  Konstanz 
nicht  täuscht. 

In  der  Regel  ist  die  Konstanz  in  2 — 6  Minuten,  vom  Beginn 
der  Kondensation  an  gerechnet,  erreicht.  Man  unterbricht  den 
Versuch,  wenn  etwa  während  V/.-,  Minuten  kein  Temperaturunter- 
schied abgelesen  wurde. 

Es  ist  zu  empfelilen,  bei  der  Kürze  der  Zeit,  welche  ein  Ver- 
such erheischt,  denselben  zur  Kontrolle  zu  wiederholen,  besonders 
wenn  man  nach  dieser  Methode  noch  wenig  gearbeitet  hat,  oder  ein 
noch  nicht  verwendetes  Lösungsmittel  benutzt.  Man  gießt  dann  die 
in  sämtlichen  Gefäßen  befindlichen  Flüssigkeitsmengen  zu  dem  noch 
nicht  gebrauchten  Lösungsmittel,  schüttelt  durch,  füllt  und  setzt  den 
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Apparat  genau  wie  beim  ersten  Male  in  Tätigkeit.  Man  versäume 
hierbei  nicht,  die  alten  Tonstückchen  durch  neue  zu  ersetzen.  Bei 
Anwendung  von  Wasser  als  Lösungsmittel  wird  der  nicht  über  die 
Hälfte  mit  destilliertem  Wasser  gefüllte  Kupferkessel  a  der  Fig.  174 
durch  direktes  Erhitzen  in  beständigem,  nicht  allzu  starkem  Sieden 
erhalten.  Will  man  den  Versuch  unterbrechen,  so  entfernt  man  nur 
den  mittels  eines  Gummischlauches  d  und  durch  eine  Klammer  am 
Stative  befestigten  Siedeapparat. 

Vorausgesetzt,  daß  man  richtig  gearbeitet,  und  daß  der  Barometer- 
stand sich  in  dieser  kurzen  Zeit  nicht  geändert  hat.  wird  man  den- 
selben Wert  für  die  Siedetemperatur  finden. 

Ist  nun  also  der  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels  mit 
Sicherheit  bestimmt,  so  gießt  man  wieder  sämtliches  Lösungsmittel 
zusammen,  füllt  und  setzt  den  Apparat  genau,  wie  oben  beschrieben, 
in  Tätigkeit,  nur  daß  man  in  das  Siedegefäß  a  (Fig.  173)  die  bereits 
vorher  in  einem  Glasröhrchen  auf  Milligramme  genau  abgewogene 
Menge  Substanz  schüttet  und  mit  der  betreffenden  Menge  Lösungs- 
mittel die  dem  Röhrchen  noch  anhaftenden  Substanzteilchen  in  das 
Siedegefäß  hineinspült.  Man  beobachtet  wieder  die  Temperaturen, 
womöglich  jede  ^/^  Minute,  und  unterbricht  den  Versuch,  sobald  man 
dreimal  nacheinander  dieselbe  Temperatur  abgelesen  hat,  indem  man 
die  Verbindung  mit  dem  Kühler  löst,  das  Glasrohr  e  aus  dem  Korke  g 
herauszieht  und  das  äußere  Gefäß  i  nebst  dem  Pfropfen  h  entfernt. 
Mit  zwei  kleinen  bereit  liegenden  Gummipfropfen  verschließt  man 
die  Öffnung  b  sowie  das  freie  Ende  der  Röhre  e  und  wägt  den  äußer- 
lich gesäuberten,  an  einer  Drahtschlinge  aufgehängten  Apparat  ein- 
schließlich Glasrohr  und  Thermometer  auf  einer  Tarierwage  auf  Zenti- 
gramme genau. 

Man  reinigt  hierauf  den  Apparat,  meist  durch  Ausspülen  mit 
Alkohol  und  Äther,  trocknet  und  wägt  ihn,  in  derselben  Weise  auf- 
gehängt, nebst  den  Gummipfropfen. 

Subtrahiert  man  von  dem  Gewichte  der  Lösung,  d.  i.  der  Diffe- 
renz beider  Wägungen,  das  Gewicht  der  Substanz,  so  resultiert  das 
Gewicht  des  Lösungsmittels,  und  es  ist  leicht,  die  in  100  g  Lösungs- 
mittel gelöste  Menge  Substanz  zu  berechnen.  Dieser  Prozentgehalt, 
mit  der  für  jedes  gewöhnliche  Lösungsmittel  berechneten  Konstante 
multipliziert  und  durch  die  Siedepunktserhöhung  dividiert,  ergibt  das 
gefundene  Molekulargewicht. 


Die  Methode  ist  sehr  rasch  ausführbar,  was  die  weiteren  Vorteile 
hat,  die  Bestimmung  von  der  Berücksichtigung  einer  Änderung  des 
Barometerstandes  unabhängig  zu  machen  und  leicht  zersetzliche  Sub- 
stanzen zu  schonen.  . 

Weiter  ist  der  benutzte  Apparat  leicht  und  billig  herstellbar  und 
seine  Handhabung  die  denkbar  einfachste.  Er  gestattet  eine  bequeme 
und  schnelle  Reinigung. 
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Diesen  Vorteilen  des  Verfahrens  stehen  nur  wenige  Nachteile 
gegenüber.  Ein  Versuch  erfordert  das  Vorhandensein  einer  größeren 
Menge  Lösungsmittel,  wenn  auch  der  Verbrauch  kein  wesentlich  be- 
deutendeier  ist  als  bei  der  Beck  mann  sehen  Methode.  Hat  man 
eine  größere  Zahl  von  Bestimmungen  in  demselben  Ijösungsmittel 
oder  Versuche  in  wässeriger  Lösung  auszuführen,  so  kommt  dieser 
Nachteil  nicht  in  Betracht. 

Auf  den  ersten  Blick  hin  mag  es  als  eine  wenig  angenehme 
Eigenschaft  dieses  Verfahrens  angesehen  werden,  daß  ein  Fortsetzen 
des  Versuches  durch  wiederholtes  Hinzufügen  von  Substanz  unmög- 
lich ist.  Da  nun  aber  in  äußerst  kurzer  Zeit  und  mit  geringer 
Mühe  ein  neuer  Versuch  angesetzt  ist,  außerdem  die  Übereinstim- 
mung zweier  neu  angesetzter,  voneinander  vollständig  unabhängiger 
Versuche  noch  die  Sicherheit  erhöht,  so  ist  auch  dieser  Mangel  nicht 
sehr  fühlbar. 

Dagegen  darf  nicht  aus  dem  Auge  gelassen  werden,  daß  die 
Methode  versagt,  wenn  die  gelöste  Substanz  mit  dem  Dämpfen  des 
Lösungsmittels  flüchtig  ist.^) 

2.  3Iodifikation  des  Landsbergerschen  Verfahrens  von  Mac  Coy.^) 

Schon  Walker  und  Lumsden^)  haben  vorgeschlagen,  das  Ge- 
fäß mit  dem  Lösungsmittel  zu  graduieren,  und  das  Volum  der  Flüssig- 
keit zu  messen,  statt  dieselbe  zu  wägen,  ein  Vorgang,  der  nach 
Beckmann^)  sehr  wohl  statthaft  ist.  Diese  Abänderung  wird  auch 
von  Mac  Coy  akzeptiert.  Bei  dem  Landsbergerschen  Apparate 
wirkt  die  durch  Kondensation  des  eingeleiteten  Dampfes  immer  mehr 
zunehmende  Menge  des  Lösungsmittels  oft  störend,  weil  die  Mög- 
lichkeit, die  Bestimmungen  hintereinander  mehrmals  zu  wiederholen, 
dadurch  beschränkt  wird.  Dies  wird  hier  vermieden. '  Die  beiden 
Gefäße  A  und  B  sind  von  Glas.  Das  kleinere  A,  in  welchem  das 
Thermometer  angebracht  ist,  ist  20  cm  lang  und  2.7  cm  weit.  Sein 
unterer  Teil  ist  von  10 — 35  ccm  graduiert.  Es  hat  ein  enges  Rohr  ab, 
das  7.5  cm  vom  ofl'enen  Ende  entfernt,  nach  außen  mündet.  Es  ist 
an  seinem  unteren  Ende  b  geschlossen  und  mit  fünf  kleinen  Löchern 
durchbohrt.  Ein  zweites  Rohr  c  ist  2.5  ccm  von  der  oberen  Mün- 
dung von  A  entfernt  angebracht  und  führt  zum  Liebigschen 
Kühler  C.  Der  Mantel  B  ist  22  cm  lang,  4  cm  weit  und  am  unteren 
Ende  etwas  ausgebaucht.  Er  trägt  7  cm  von  der  Mündung  entfernt 
ein  kurzes  Rohr  d,  das  mit  Gummischlauch  und  Quetschhahn  ver- 
scliließbar   ist.      Zur  Ausführung  kommen  in  das  innere  Rohr  12  bis 


^)  über  eine  Modifikation  des  Landsbergerschen  Apparates  (namentlich 
für  die  Verwendung  von  Eisessig  als  Lösvmgsniittel)  siehe  R.  Meyer  u.  Jaeger, 
B.  36,   1555  (1903). 

2)  Am.   23,   353  (1900). 

3)  Soc.  73,  502  (1898).  —  Siehe  über  diesen  Apparat  auch  Meldrum  u. 
Turner,  Soc.  93,  878  (1908). 

*)  Z.  phys.  6,  472  (1890). 
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16  ccm,  in  den  Mantel  ca.  50  ccm  des  reinen  Lösungsmittels  und  in 
letzteres  einige  Tonstückchen;  die  Flüssigkeit  im  Mantel  wird  zum 
Sieden  erhitzt.  Der  Dampf  muß  seinen  Weg  durch  das  Rohr  ab 
nehmen  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  im  inneren  Gefäße  auf  ihren 
Siedepunkt.  In  ca.  5 — 10  IVIinuten  wird  gewöhnlich  Konstanz  der 
Temperatur  auf  0.001"  erreicht.  Dann  wird  zuerst  der  Hahn  bei  d 
geöffnet,  liierauf  die  Flamme  entfernt,  die  Substanz  eingeführt,  d  ge- 
schlossen und  wieder  erhitzt.     Man  kann  so  mit  derselben  Substanz- 


Fig.  176. 


Fig.   177. 


menge  sechs  oder  mehr  ^Bestimmungen  bei  immer  mehr  wachsender 
Verdünnung  ausführen,  indem  nach  jeder  Bestimmung  das  Volumen 
der  Lösung  abgelesen  wird.  Gewöhnlich  ist  die  freiwillige  Zunahme 
des  Volumens  durch  jede  neue  Bestimmung  sehr  gering.  Am  größten 
ist  sie  beim  Benzol,  und  zwar  ca.  2.5  ccm  bei  jedesmaligem  Erhitzen. 
Beim  Wasser  ist  sie  sehr  gering;  hier  wird  nach  jeder  Ablesung 
etwas  neues  Lösungsmittel  zugesetzt,  um  die  Verdünnung  zu  erhöhen. 
Smits^)  hat  noch  einen  besonderen  Apparat  für  wässerige  Lö- 
sungen konstruiert  und  Riiber^)  hat  den  Apparat  nach  dem  Rück- 
flußsystem umgestaltet.     Siehe  auch  Walther,  B.  37,  78  (1904). 

1)  Proc.   K.  Akad.  Wetensch.   Amsterdam   3,    86    (1900).    —    Z.   phys.   39, 
415  (1902).  —  Chem.   Weekblad  1,  469  (1904). 
■')  B.  34,   1060  (1901). 
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3.  Modifikation  des  Landsbergerschen  Verfahrens  von  E.  B.  Ludlam 

und  Young.^) 

Die  nicht  sehr  bequeme  Versuchsanordnung  von  Ruber  haben 
Ludlam  und  Young  in  folgender  Weise  modifiziert. 

Der  Apparat  (Fig.  177)  besteht  aus  dem  weithalsigen  Kolben  A 
von  300  ccm  Inhalt,  welcher  bei  S  einen  Tubus  zum  Einfüllen  der 
Siedeflüssigkeit  besitzt.  In  dem  Halse  ist  mittels  eines  Korkes  das 
mit  einem  seitlichen  Loche  b  versehene  Rohr  B  von  10  cm  Länge 
und  2.6  cm  Durchmesser  befestigt,  in  welches  wiederum  das  graduierte 
Rohr  C  mittels  Kork  eingesetzt  wird.  C  besitzt  unten  ein  kleines 
Loch,  welches  durch  ein  Ventil,  bestehend  aus  einer  Glaskugel  mit 
angeschmolzenem  und  rechtwinkehg  umgebogenem  Platindrahte,  ge- 
schlossen -wird. 

Am  oberen  weiteren  Ende  von  C  befindet  sich  ein  seitHches  Rohr 
zum  Einbringen  der  Substanz,  ein  ebensolches,  welches  zum  Kühler 
führt,  und  eine  sackartige  Ausbuchtung  zur  Aufnahme  der  sich  im 
oberen  Teile  des  Rohres  kondensierenden  Flüssigkeit.  Der  Dampf  der 
in  A  siedenden  Flüssigkeit  geht  durch  b  in  den  Raum  zwischen  B 
und  C  und  durch  das  separat  vergrößert  gezeichnete  Ventil  nach  C; 
die  sich  hier  ansammelnde  Flüssigkeit  kann  wegen  des  Ventils  nicht 
nach  B  zurückfließen.  C  ist  stets  durch  einen  doppelten  Dampf- 
mantel  vor  Ausstrahlung  geschützt. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Man  bestimmt  zunächst  den  Siedepunkt  des  reinen  Lösungs- 
mittels und  führt  dann  die  zu  untersuchende  Substanz  durch  das 
obere  seitliche  Rohr  in  C  ein. 

Sobald  das  Maximum  der  Temperatur  erreicht  ist,  liest  man  den 
Stand  des  Thermometers  ab,  zieht  letzteres  durch  den  Kork  hindurch 
über  den  Spiegel  der  Flüssigkeit  empor  und  liest  das  Volumen  der 
Flüssigkeit  in  C  ab,  während  man  das  Sieden  der  Flüssigkeit  in  A 
einen  Augenblick  unterbricht,  indem  man  durch  den  Quetschhahn  Luft 
eintreten  läßt. 

Man  kann  diese  Bestimmung  sofort  mehrmals  wiederholen  und 
auch  eine  neue  Portion  der  Substanz  in  C  hineinbringen. 

Die  mit  diesem  Apparate  ausgeführten  Bestimmungen  geben  sehr 
gut  stimmende  Resultate  (Fehlergrenze  +  7°/ q). 

4.  Apparat  von  Leliner.-)     (Fig.  178.) 

In  ein  äußeres  zylindrisches  Glasgefäß  A  (Dampfentwicklungs- 
gefäß) ist  ein  zweites,  engeres  und  kürzeres  B  (Siedegefäß)  einge- 
schhffen,  das  durch  eine  im  oberen  Teile  der  Wandung  eingesetzte 
und  beinahe  auf  den  Boden  des  Siedegefäßes  reichende  Röhre  C  mit 


1)  Soc.  81.   1193  (1902).  —  C.  1902  (II),  722. 

2)  B.  36,    1105  (1903). 
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dem  Dampfentwicklungsgefäß  A  in  Verbindung  steht.  Dieses  Siede- 
gefäß wird  an  seinem  oberen  Ende  durch  einen  das  Thermometer  D 
tragenden  Kork  E  verschlossen. 

Zwischen  Kork  und  Schliff  ist  eine  abwärts  gebogene  Röhre  F 
eingesetzt,  die  durch  ein  Stückchen  Schlauch  mit  einer  abwärts  füh- 
renden Röhre  H  verbunden  werden  kann. 

Diese  wiederum  mündet  in  eine  Röhre  J,  welche,  etwas  schief 
gerichtet,  im  unteren  Teile  der  Wandung  des  Dampfentwicklungs- 
gefäßes A  eingeschmolzen  ist,  innerhalb  desselben,  bei  K,  fast  auf  den 
Boden  reicht  und  an  iluem  untersten  Ende  hakenförmig  nach  oben 
gekrümmt  ist ;  außerhalb  des  Gefäßes  trägt  J  eine  den  Anschluß  eines 
beliebigen  Kühlers  ermöglichende  Erweiterung  L. 

Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmung, 

Zunächst  fraktioniert  man  das  gewünschte  Lösungsmittel  derart, 
daß  man  gesondert  auffängt,  was  innerhalb  eines  vierzigstel  Grades 
übergeht.  So  genügt  z.  B.  bei  Anwendung  von  Kahlbaums  ,, Aceton 
für  Molekulargewichtsbestimmung"  eine  Ausgangsmenge  von  300  ccm, 
um  eine  Anzahl  von  geeig- 
neten, d.  h.  mindestens  40 
ccm  umfassenden  Fraktionen 
zu  erhalten,  denn  40  ccm 
sind  für  eine  Bestimmung 
ausreichend. 

Zur  Ausführung  des 
Versuches  wird  der  Apparat 
mit  einem  entsprechend  ge- 
neigten Kühler  durch  einen 
Korkstopfen  bei  der  Erweite- 
rung L  verbunden  und  bei  An- 
wendung von  nicht  über  SO'* 
siedenden  Lösungsmitteln 
senkrecht  auf  die  Ringe  eines 
Wasserbades  gestellt. 

Hierauf  wägt  man  das 
innere,  trockne  Siedegefäß  B 
mit  Kork  E  und  Thermo- 
meter D  und  zwei  die  Öff- 
nungen der  Röhren  C    und 


F  verschließenden  Zäpfchen 
auf  Zentigramme  ab. 


Fig.  178. 


Verwendet  werden  meist  die  von  Landsberger  empfohlenen,  in 
ein  zehntel  Grad  geteilten  Thermometer.  Bei  Anwendung  dieser 
können  sie  direkt  mit  gewogen  werden;  sollten  an  ihrer  Stelle  solche 
gebraucht  werden,  die  ein  Mitwägen  erschweren  würden,  so  wird  Kork 
mit  Thermometer  vor  jeweiligem  Wägen  durch  einen  einfachen  Kork 
ersetzt. 
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Nun  bringt  man,  um  ein  gleichmäßiges  Sieden  zu  erzielen,  in 
das  äußere  Gefäß  A  einige  Tonstückchen  oder,  wenn  es  angeht,  Chlor- 
calcium-  oder  Kalkstückchen  und  ca.  30  ccm  einer  Fraktion  des 
Lösungsmittels.  In  das  innere  Gefäß  B  gibt  man  von  der  gleichen 
Fraktion  so  viel  Flüssigkeit,  als  nötig  ist,  die  Quecksilberkugel  zu  drei- 
viertel zu  bedecken,  ca.   8 — 10  ccm. 

Es  ist  zu  beachten,  daß  das  Thermometer  die  Wandung  nicht 
berührt.  Dann  wird  der  Apparat  durch  das  Kautschukstück  G  ver- 
schlossen und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 

Es  empfiehlt  sich  sehr,  den  ganzan  Apparat  mit  Asbestpapier 
zu  umwickeln  oder  in  einen  Asbestmantel  einzuhüllen,  besonders  bei 
Anwendung  höher  siedender  Lösungsmittel. 

Sobald  die  Flüssigkeit  im  inneren  Gefäße  zu  sieden  beginnt,  das 
Thermometer  also  annähernde  Konstanz  zeigt,  Hest  man  die  Tem- 
peratur ungefähr  von  ein  halber  zu  ein  halber  Minute  genau  ab,  bis 
innerhalb  zweier  Minuten  keine  Temperaturänderung  oder  nur  eine 
solche  von  0.0005°  beobachtet  wird.  Diese  Konstanz  wird,  bei  gut 
fraktioniertem  Lösungsmittel,  nach  höchstens  acht  Minuten,  meist 
früher,  von  Beginn  der  Ablesungen  an  gerechnet,  erreicht. 

Nun  löscht  man  die  Flamme  aus,  schiebt  den  Apparat  vom 
Wasserbade  auf  eine  bereitgehaltene  Unterlage,  läßt  zirka  eine  halbe 
Minute  erkalten,  hebt  Kork  mit  Thermometer  heraus,  schüttet  vor- 
sichtig aus  dem  abgewogenen  Wägegläschen  0.3 — 0.7  g  Substanz  in 
das  innere  Siedegefäß  B,  steckt  Kork  mit  Thermometer  wieder  hin- 
ein, schiebt  den  Apparat  aufs  Wasserbad  zurück  und  erhitzt  wie 
früher.  Es  schadet  nicht,  wenn  eingescliüttete  Substanz  an  der  Wan- 
dung klebt,  sie  wird  von  selbst  hinuntergespült. 

Das  Wägegläschen  läßt  man  nach  Entnahme  der  Substanz  noch 
einige  Zeit  im  Exsiccator  offen  stehen  und  wägt  es  dann  genau  zurück. 

Sobald  das  Sieden  im  inneren  Gefäße  wieder  eintritt,  liest  man 
wie  früher  ab.  Nach  kurzer  Zeit  wird  die  Temperatur  völlig  kon- 
stant bleiben.  Man  läßt  nun  so  lange  sieden,  bis  das  Thermometer 
eben  zu  sinken  beginnt.  Findet  jedoch  ein  Sinl^en  des  Thermometers 
nach  fünf  Minuten  langer  Konstanz  nicht  statt,  so  unterbricht  man, 
ohne  weiter  zu  warten. 

Zu  diesem  Zwecke  dreht  man  die  Flamme  aus,  schiebt  den 
Apparat  vom  Wasserbade,  nimmt  das  innere  Siedegefäß  B  heraus, 
verschließt  es  mit  den  beiden  bereitliegenden  Zäpfchen,  läßt  ab- 
külilen  und  wägt  auf  Zentigramme  genau.  Die  Differenz  dieser  Wä- 
gung und  der  früheren  des  leeren  Gefäßes,  abzügUch  der  ange- 
wendeten Substanzmenge,  ergibt  das  Gewicht  des  Lösungsmittels. 

Da  man  bei  Anwendung  dieses  Apparates  mit  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  Flüssigkeit  auskommen  kann,  bietet  es  auch  keine 
Schwierigkeiten,  bei  der  vorausgehenden  Destillation  des  Lösungs- 
mittels Fraktionen  zu  erhalten,  von  denen  eine  jede  beinahe  kon- 
stanten Siedepunkt  hat.  Das  Thermometer  stellt  sich  daher  bei 
obiger  Bestimmung  rasch  und  scharf  ein,  so  daß  es  auch  Ungeübten 
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nicht  schwer  fällt,  die  Siedepunkte  vor  und  nach  Zusatz  der  Sub- 
stanz mit  aller  Sicherheit  zu  bestimmen,  was  bei  Anwendung  des 
Lands  berger  sehen  Apparates  nicht  eben  der  Fall  ist. 

Ferner  wird  durch  den  Umstand,  daß  das  Siedegefäß  beständig 
von  Dampf  umspült  und  schon  dadurch  beinahe  auf  die  Siedetem- 
peratur erhitzt  wird,  die  Kondensation  des  durchströmenden  Dampfes 
so  sehr  vermindert ,  daß  es  möglich  wird ,  direkt  nach  Ablesung  des 
Siedepunktes  der  Flüssigkeit  die  Substanz  einzuwerfen  und  sofort  die 
Siedepunktserhöhung  zu  bestimmen.  Dadurch  wird  nicht  nur  an 
Zeit  gespart,  indem  z.  B.  auch  die  von  Landsberger  empfohlene 
doppelte  Bestimmung  des  Siedepunktes  wegfällt,  sondern  auch  an 
Genauigkeit  gewonnen,  da  es  das  nämliche  Lösungsmittel  ist,  dessen 
Siedepunkt  vor  und  nach  Zugabe  der  Substanz  in  rasclier  Folge  unter 
gleichen  Umständen  ermittelt  wird. 

5.  Siedeapparate  für  Heizung  mit  strömendem  Dampfe  von  Beckmann.^) 

Das  von  den  vorgenannten  Forschern  angestrebte  Ziel,  durch 
Anwendung  strömenden  Dampfes  genaue  und  bequeme  Siedepunkts- 
bestimmungen auszuführen,  kann  auch  in  sehr  einfacher  Weise  durch 
Modifizieren  des  Beck  mann  sehen  Apparates  mit  Dampf  mantel 
(Fig.  169)  erreicht  werden.  In  folgendem  ist  eine  Beschreibung 
des  Apparates  (Fig.  179  und   180)  gegeben. 

Das  Siederohr  besteht,  entsprechend  dem  früheren  Apparate, 
aus  dem  Glasrohr  A  mit  den  seitlichen  Tuben  t^  zum  Einführen  der 
Substanz  und  t,^  zur  Aufnahme  des  Rückflußrohres  K.  An  das  Siede- 
rohr ist  der  Siede  mantel  G  angeschmolzen.  Der  entwickelte  Dampf 
tritt  durch  das  außen  7  mm  weite,  unten  ausgefranste  Dampf- 
rohr  D  bis  nahe  auf  den  flachen  Boden  des  Siederohres  und  wird 
sich  dort  zum  Teile  kondensieren;  der  nicht  kondensierte  Dampf  ge- 
langt sodann  in  das  Rückflußrohr  K  und  erfährt  am  Kühler  N 
völlige  Verflüssigung.  Die  entstandene  Flüssigkeit  kann  nun  nach 
Belieben  dem  Siederohr  oder  dem  Siedemantel  zugeführt  werden.  In 
der  Zeichnung  Fig.  180  findet  ein  direktes  Rückfließen  in  das  Siede- 
rohr statt,  in  Fig.  179  ist  durch  Drehen  des  Rückflußrohres  bewirkt, 
daß  die  Flüssigkeit  durch  eine  Bohrung  des  Schliffes  nach  dem  am 
Tubus  angeschmolzenen  Ü  ber  lau  froh  r  E  und  von  da  zurück  in  den 
Siedemantel  gelangt.  Hierdurch  hat  man  es  ganz  in  der  Hand,  das 
Siederohr    rasch    mit  Flüssigkeit    zu  füllen  oder  die  Hauptmenge  der 

1)  Z.  phys.  40,  144  (1902);  44,  164  (1903);  53,  137  (1905);  63,  210(1908).— 
Der  Apparat  ist  durch  die  Leipziger  Firmen  O.  Preßler,  Brüderstraße  39; 
Goetze,  Härtelstraße  4  und  Franz  Hugershoff,  Karolinenstraße  13,  zu 
beziehen.  —  Es  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  der  Schliff  des  Rückfluß- 
rohres gut  schließt  und  eine  genügend  weite  seitliche  Abtropföffnung  besitzt. 
Der  obere  Tubus  des  Siederohres  muß  so  weit  nach  dem  Kühler  zu  liegen, 
daß  das  Thermometer  weder  das  Dampf einleitungsrohr  noch  die  äußere  Wand 
berührt. 
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Dämpfe  den  Weg  zurück  nach  dem  Siedemantel  nehmen  zu  lassen. 
Das  Siederohr  ist  zwischen  2  und  5  cm  Abstand  vom  Boden  mit 
Millimeterteilung  versehen.  Zum  Einfüllen  von  Flüssigkeit  in  den 
Siedemantel  dient  der  seitliche  Tubus  H.  Um  ein  unerwünschtes 
Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  dem  Siederohr  in  den  Siedemantel 
unmöglich  zu  machen,  ist  durch  den  Tubus  H  das  Sicherheits- 
rohr R  geführt,  welches  am  unteren  Ende  aufgebogen  ist,  damit 
nicht  Dampf  blasen  hineingelangen.  Wird  dasselbe  aus  der  in  der 
Figur  179  wiedergegebenen  Lage  um   180*^  gedreht,  so  tritt  die  äußere 


179. 


Fig.   180. 


Luft  durch  eine  öfifnung  Z  des  Tubus  und  eine  eingedrückte  Rinne 
am  Schhff  des  Sicherheitsrohres  in  den  Siedemantel.  Der  so  herge- 
stellte Ausgleich  des  Druckes  soll  ein  bequemeres  und  sicheres  Ab- 
lesen am  Siederohre  ermöglichen.  Bezüglich  des  Kühlers  ist  noch  zu 
bemerken,  daß  dessen  Kühlrohr  N  am  unteren  Ende  mit  einigen 
Glaswarzen  versehen  ist,  um  ein  kontinuierliches  Rückfließen  der 
Flüssigkeit  herbeizuführen.  Das  Rückflußrohr  K  trägt  einen  seitlichen 
Tubus  M,  welcher  den  Ausgleich  mit  dem  Atmosphärendrucke  be- 
wirkt. 

Beim  Arbeiten  mit  hygroskopischen  Substanzen  kann 
ein  kleines  Chlorcalciumrohr  sowohl  an  M  wie  an  R  zum  Schutze  vor 
Luftfeuchtigkeit    befestigt    werden.      Um    dem    Thermometer    stets 
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dieselbe  Stellung  im  Siederolire  zu  sichern,  ist  es  (Fig.  179)  in  einem 
eingeschliffenen  Hohlstöpsel  S  mit  etwas  Asbestpapier  befestigt.  Ein 
Aufstehen  des  Thermometers  auf  dem  Boden  oder  ein  seitliches  An- 
drücken an  Glasteile  ist  zu  vermeiden,  da  bei  empfindhchen  Thermo- 
metern dadurch  der  Stand  des  Quecksilbers  beeinflußt  wird.  Ver- 
schließt man  auch  noch  den  Tubus  t^  mit  einem  Glasstöpsel,  so 
kommen  Lösungsmittel  und  Dämpfe  nur  mit  Glas  in  Berührung. 

Wie  die  Zeichnung  erkennen  läßt,  steht  der  Siedemantel  in  dem 
Ausschnitte  einer  Asbestpappe  L  und  ruht  mit  dem  Boden  auf  einem 
darunter  liegenden  Drahtnetze.  Zweckmäßig  schützt  man  denselben 
vor  direkter  Berührung  mit  Drahtnetz  und  Flamme  durch  Aufkleben 
von  etwas  Asbestpapier  vermittels  Wasserglas.  Auf  das  enge  An- 
passen der  Asbestpappe  ist  besonders  zu  achten,  um  intensivere  Er- 
hitzung vom  oberen  Teile  des  Apparates  abzuhalten,  insbesondere  um 
zu  vermeiden,  daß  im  Überlaufrohre  E  die  Flüssigkeit  ins  Sieden 
kommt.  Die  ganze  Vorrichtung  ruht  auf  einem  Stativringe,  während 
der  obere  Teil  des  Siederohres  von  einer  kleinen  Stativklammer  ge- 
faßt wird. 

Will  man  nicht  eine  Serie  von  Bestimmungen  der  Substanz  bei 
verschiedenen  Konzentrationen  hintereinander  erledigen,  so  wird  die 
Skala  auf  dem  Siederohre  entbehrlich.  Kommen  nur  Substanzen  in 
Betracht,  die  Korke  nicht  angreifen,  so  können  die  Schliffe  S,  tj^ 
und  H  wegfallen  (Fig.  180).  Als  Sicherheitsrohr  genügt  dann  ein 
einfaches,  im  Stöpsel  verschiebbares  Glasröhrchen.  Nach  Erlangung 
einiger  Übung  wird  es  ganz  entbehrt  werden  können;  durch  Ver- 
schließen nach  außen  läßt  es  sich  jederzeit  ausschalten.  Schließlich 
kann  man  auch  vom  Tubus  tj  ganz  absehen ,  wenn  man  die  Unbe- 
quemlichkeit nicht  scheut,  den  Innenkühler  N  wegzunehmen  und  die 
Substanz  durch  das  Rückflußrohr  K  in  seiner  Stellung  von  Fig.  159 
einzuführen.  Bei  Körpern,  die  über  100"  sieden,  wird  zweckznäßig 
der  Kühler  N  mit  warmem  Wasser  gespeist  oder  fortgenommen.  Um 
bei  höher  siedenden  Substanzen,  wie  Phenol  und  Anilin,  die  Konden- 
sation zu  verringern,  umwickelt  man  den  oberen  Teil  des  Apparates 
mit  Asbest  oder  Glaswolle  und  heizt  mit  einem  Intensivbrenner. 

Ausführung  des  Versuches. 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  daß  der  untere  Teil  des 
Apparates  fest  am  Asbestausschnitte  anliegt,  wird  durch  den  Tubus  H, 
bzw.  das  Sicherheitsrohr  R,  so  viel  Lösungsmittel  eingefüllt,  daß  die 
Menge,  15 — 30ccm,  ausreichen  wird,  um  auch  nach  dem  Abdestil- 
heren  in  das  Siederohr  die  untere  Öffnung  des  Siclierheitsrohres  R 
zu  verschließen. 

Regulierung  des   Quecksilbergehaltes  des  Thermometers. 

Dieselbe  kann  annäherungsweise  im  Apparate  selbst  vorgenommen 
werden.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  einen  geeigneten  Brenner  zum  Sieden 
erhitzt,  so  daß  die  Dämpfe  durch  D  in  das  Siederohr  und  weiterhin  zum 
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Kühler  gelangen,  von  wo  die  kondensierte  Flüssigkeit  durch  E  in  den 
Siedemantel  zurückgeführt  wird.  (Stellung  des  Kühlers  wie  in  Fig.  179.) 
Nachdem  sich  im  Siederohre  so  viel  Flüssigkeit  kondensiert  hat,  daß 
ungefähr  das  Quecksilbergefäß  davon  bedeckt  ist,  nimmt  man  die 
Regulierung  des   Quecksilbergehaltes  in  gewöhnlicher  Weise  vor. 

Die  im  Siederohre  angesammelte  Flüssigkeit  läßt  sich  jederzeit 
wieder  in  den  Siedemantel  überführen,  indem  man  das  Rückflußrohr  K 
so  dreht,  daß  die  Öffnung  im  Schhffe  auf  die  Wand  trifft  und  so- 
mit tg  von  E  abgeschlossen  ist.  (Stellung:  Fig.  180.)  Wird  nun 
das  Sicherheitsrohr  R  in  der  aus  der  Zeichnung  (Fig.  179)  ersicht- 
lichen Stellung  mit  dem  Finger  oder  einem  Stöpsel  verschlossen,  so 
tritt  bei  äußerer  Abkühlung  des  Siedemantels  durch  Wegnehmen  des 
Brenners  und  eventuell  Daraufblasen  von  Luft  der  gesamte  Inhalt 
des  Siederohrs  A  durch  D  nach  dem  Siedemantel  G  über.  Hiernach 
ist  es  ohne  großen  Belang,  wieviel  Flüssigkeit  während  des  Ein- 
steilens des  Thermometers  hinzudestilliert. 

Um  bei  der  Drehung  des  Rückflußrohres  K  ein  Zusammen- 
knicken der  Kühlerschläuche  zu  vermeiden,  werden  unter  Beibehal- 
tung der  Stellung  des  Rückflußrohrs,  wie  in  Fig.  158,  die  Zu-  und 
Abflußröhren  (x,  y)  so  weit  nach  rückwärts  gedreht,  daß  eine  Knickung 
der  Scliläuche  noch  nicht  stattfindet.  Beim  Drehen  des  Rückfluß- 
rohrs in  der  Weise,  daß  die  Öffnung  auf  die  Vorderwand  des  Tubus  t.^ 
trifft  (Fig.  180),  werden  dann  die  Schläuche  ebenfalls  nicht  geknickt. 

Siedepunkt  des  Lösungsmittels. 

Unter  der  Annahme,  daß  das  Siederohr  A  entleert  ist,  wird  das 
Lösungsmittel  hineindestilliert  und,  soweit  es  sich  in  diesem  nicht 
verflüssigt,  vom  Kühler  durch  das  Überlaufrohr  E  in  den  Siedemantel 
zurückgeführt.  Je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  dauert  es  ver- 
schieden lange  Zeit,  bis  das  Thermometergefäß  mit  Flüssigkeit  be- 
deckt ist.  Das  Sieden  soll  so  lebhaft  sein,  daß  der  Apparat  bis  zum 
Kühler  ganz  von  Dämpfen  erfüUt  wird.  WiU  man,  wie  z.  B.  bei 
Wasser,  scluieller  zum  Ziele  gelangen,  so  läßt  sich  dieses  sehr  ein- 
fach durch  eine  Drehung  des  Rückflußrohi-s  K  und  damit  verbundenes 
direktes  Zurückleiten  des  im  Kühler  kondensierten  Lösungsmittel  in 
das  Siederohr  bewerkstelligen. 

Soll  eine  Serie  von  Bestimmungen  bei  verschiedenen  Konzen- 
trationen ausgeführt  werden,  und  will  man  Ablesungsfehler  tunliclist 
ausschließen,  so  bestimmt  man  die  Temperatur  bei  den  verschiedenen 
in  Betracht  kommenden  Flüssigkeitshöhen,  ohne  an  der  Stellung  des 
Thermometers  etwas  zu  ändern. 

Um  eine  genaue  Ablesung  des  Standes  der  Flüssigkeit  zu  er- 
reichen, unterbricht  man  das  Destillieren  durch  Entfernung  des 
Brenners  und  dreht  das  Sicherheitsrohr  R  um  180'',  so  daß  die  Rinne 
des  Hahnes  bei  H  auf  die  öflnung  z  im  Tubus  trifft  und  damit 
durch    Zutritt    der    äußeren    Luft    der  Atmosphärendruck    hergestellt 
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wird.     Die    auf  dem  Siedegefäße  A  angebrachte  Millimeterteilung  ist 
am  besten  durch  eine  Handlupe  abzulesen. 

Nachdem  durch  Zurückdrehen  von  K  und  R  sowie  durch  äußeres 
Abkühlen  unter  Daraufblasen  von  Luft  bei  gleichzeitigem  Verschlusse 
von  R  das  Lösungsmittel  in  den  Siedemantel  zurückgeführt  ist,  bringt 
man  durch  den  Tubus  t^  die  Substanz,  gewöhnlich  in  Pastillenform, 
in  das  Siederohr  A.  Darauf  destilliert  man,  analog  wie  bei  der  Be- 
stimmung  des  Siedepunktes   des  Lösungsmittels,    dieses   zu   der  Sub- 


Fig.  181. 

stanz  und  macht  eine  Serie  von  Ablesungen  in  ungefähr  denselben 
Höhen  wie  vorher  bei  der  Siedepunktsbestimmung  des  Lösungs- 
mittels. Die  Ablesung  ist  genau  wie  beim  Lösungsmittel  vorzu- 
nehmen. Die  Füllung  des  Siederohrs  kann  man  auch  hier  durch 
direktes  Zurückleiten  der  im  Kühler  kondensierten  Flüssigkeit  be- 
schleunigen. 

Die  Temperatureinstellungen  erfolgen  sehr  rasch.  Sobald  das 
Lösungsmittel  im  Siederohre  bis  auf  die  gewünschte  Höhe  gelangt 
ist,  kann  sofort  abgelesen  werden.  Ängstlichkeit  im  Ablesen  erhöht 
nur  die  Unsicherheit.  Die  Einstellung  des  Thermometers  kann  hier 
nur    kurze   Zeit    konstant   bleiben.      Zunächst    steigt    dasselbe    durch 

24* 
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Wärmezufuhr  auf  den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  und  darüber, 
entsprechend  der  durch  Lösen  der  Substanz  bewirkten  Siedepunkts- 
erhöhung.    Durch  Hinzudestilheren  von  Lösungsmittel  wird  die  Lösung 

verdünnter,  und  die  Temperatur  geht  zurück. 
Wie  lange  Zeit  das  Thermometer  zum  An- 
wärmen erfordert,  ergibt  sich  gelegentlich 
der  Siedepunktsbestimmung  des  Lösungs- 
mittels. Ohne  Berücksichtigung  dieser  Ver- 
hältnisse würden  durch  Beobachtung  einer 
scheinbaren  Konstanz,  die  eintreten  müßte, 
wenn  das  Thermometer  durch  Anwärmen 
ebenso  rasch  steigt,  wie  es  durch  Verdün- 
nung der  Lösung  fällt,  Fehler  gemacht 
werden  können. 

Eine  Serie  von  drei  Versuchen  ist  ge- 
wöhnlich innerhalb  5  bis  15  Minuten  erledigt. 
Beckmann  hat  übrigens^)  den  Apparat 
auch  noch  weiter  vereinfacht  und  widerstands- 
fähiger gemacht  (Fig.  181).  Die  Tuben  sind 
bis  auf  diejenigen  zur  Aufnahme  des  Seiten- 
kühlers und  des  Thermometers  beseitigt.  Das 
Einwerfen  der  Substanz  hat  durch  den 
Thermometertubus  zu  geschehen.  Für  den 
Druckausgleich  zwischen  Dampfmantel  und 
Atmosphäre  wird  bei  der  Niveauablesung 
durch  das  zum  Kühlertubus  führende  Ver- 
bindungsrohr V  gesorgt.  Das  Külilrohr  K, 
welches  in  den  Tubus  H  eingeschliften  ist, 
besitzt  drei  Bohrungen,  von  denen  die  weiter 
nach  dem  Siederohr  zu  liegende  ausschließlich 
dazu  dient,  den  Druckausgleich  durch  V  zu 
bewirken  in  einer  Stellung,  wo  die  Flüssig- 
keit aus  dem  Kühler  nur  durch  eine  der 
beiden  andern  Bohrungen  in  den  Dampf- 
mantel zurückfließen  kann  (Fig.  182).  Durch 
Drehung  des  Kühlrohrs  kann  man  auch  unter 
Abschluß  von  V  che  Verbindung  mit  dem 
Ablaufrohr  E  herstellen  (Fig.  183),  und  schheß- 
lich  läßt  sich  durch  Drehung  des  Kühlers 
ein  Verschluß  aller  Bohrungen  herbeiführen, 
^^'odurch  ein  direkter  Rückfluß  in  das 
Siederohr  veranlaßt  wird  (Fig.  184).  In 
dieser  Stellung  ist  es  auch  jederzeit  leicht, 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Siederohr  in  den  Dampfentwickler  zurück- 
zuführen.    Man    braucht    nur    mittels    des  Gummiballs  0  wiederholt 


Fig.  182—184, 


1)  Z.  phys.  53,   137  (1905). 
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kleine  Anteile  Luft  in  das  Siederohr  einzupressen,  während  man 
zur  Vorsicht  den  Schliffstöpsel  Q  niederdrückt.  Um  ein  vollständiges 
Ablaufen  der  kondensierten  Flüssigkeit  durch  das  Ablaufrohr  E  zu 
sichern,  sind  auf  dem  Wege  vom  Kühler  zu  den  oberen  Bohrungen 
der  Schliff  fläche  Führungsstäbchen  aus  Glas  angeschmolzen  und  die 
Bohrungen  etwas  niereiiförmig  gestaltet.  Da  bei  hochsiedenden 
Flüssigkeiten  leicht  geringe  Mengen  Wasser  vorweg  destillieren,  ist 
die  Wulst  W  angebracht,  in  welchem  sich  dieselben  vor  dem  Zurück- 
fließen   mit    heißem    Lösungsmittel    mischen    müssen.       Die    Kühler- 


Fig.  185. 


schlauche  X  und  Y  sind  so  befestigt,  daß  sie  dem  Drehen  des 
Kühlrohrs  nicht  im  Wege  sind  und  auch  keinen  Knick  bekommen 
können,  wenn  sie  nicht  allzu  dünnwandig  genommen  werden.  Mies 
übrige  ist  aus  dem  Vergleiche  mit  dem  f ruberen  Apparate  verständlich. 
Das  Entleeren  und  Reinigen  des  Apparates  bietet  keine  Schwierig- 
keit, da  der  Dampfentwickler  beim  Ablassen  der  Flüssigkeit  durch  V 
eine  Luftzufuhr  durch  das  Ablauf  röhr  E  hat. 

Mit  Berücksichtigung  der  mitgeteilten  Änderungen  sind  die  Ver- 
suche wie  bei  den  früher  beschriebenen  Modifikationen  auszuführen. 
Werden  die  Apparate  vom  Glasbläser  gut  gekühlt,  so  halten  sie 
Temperaturen  bis  zu  200 '^  gut  aus.  Immerhin  ist  es  zweckmäßig, 
die  Schmelzstellen  vor  einem  zu  schroffen  Temperaturwechsel  zu  be- 
wahren. 
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Das  neueste/)  von  Beckmann  in  Hinblick  auf  einen  von 
Eijkman  konstruierten  Apparat  modifizierte  Modell  für  die  Dampf - 
strommethode  unter  Benutzung  hochsiedender  Lösungsmittel  ist 
folgendermaßen  eingerichtet  (Fig.  185). 

In  dem  verkürzten,  oben  verschlossenen  und  mit  seitlichem 
Kühlertubus  versehenen  Dampfentwickler  E  ist  der  aus  Siederohr  A 
und  Glasglocke  G  bestehende  Teil  so  eingesetzt,  daß  er  auf  dem 
Boden  des  Dampfentwicklers  ruht.  Direkte  Berührung  von  Glas 
mit  Glas  würde  natürlich  leicht  zu  Sprüngen  führen.  Dieser  Gefahr 
ist  aber  dadurch  begegnet,  daß,  wie  die  Figur  zeigt,  in  dem  unteren 
Teile  des  Dampfmantels  Ösen  angebracht  sind,  in  welchen  Schleifen 
aus  langfaserigem  Asbest  befestigt  werden.  Dadurch  ruht  die  Dampf- 
glocke nur  auf  Asbest,  und  selbst  bei  hochsiedenden  Flüssigkeiten, 
wie  konzentrierte  Schwefelsäure,  hat  sich  nie  eine  Neigung  zur  Aus- 
bildung von  Sprüngen  im  Boden  des  Dampfentwicklers  bemerkbar 
gemacht.  Um  ein  Rückfließen  kondensierter  Flüssigkeit  in  das  Siede- 
rohr nach  Möglichkeit  auszuschalten,  wird  darauf  gesehen,  daß  von 
der  Vereinigungsstelle  von  Siederohr  mit  Dampfglocke  diese  sofort 
nach  außen  abfällt.  Durch  einen  Kunstgriff  gelingt  es  auch,  die 
am  Thermometer  kondensierte  Flüssigkeit  in  den  Dampfentwickler 
abzuleiten.  Man  braucht  nur  über  dem  Siederohre  bei  F  eine  Schleife 
von  langfaserigem  Asbest  anzubringen.  Durch  das  Dampfrohr  D 
und  die  im  Siederohre  vorhandene  Flüssigkeit  können  Dämpfe  aus 
der  Dampfglocke  nur  hindurchtreten,  wenn  in  dieser  genügend 
Druck  vorhanden,  d.  h.  wenn  genügend  Flüssigkeit  in  den  Dampf- 
entwickler übergetreten  ist.  Der  Schliffstöpsel  Q  braucht  nicht  genau 
eingepaßt  zu  sein,  da  die  Kondensation  von  Flüssigkeit  für  genügen- 
den Schluß  sorgt.  Das  Rückflußrohr  K  ist  wieder  mit  der  Warze  W 
versehen,  um  die  liäufig  bei  hochsiedenden  Lösungsmitteln  anfangs 
aufdestillierenden  Wassertröpfchen  unschädlich  zu  machen,  welche 
beim  direkten  Zurückfließen  Sprünge  verursachen  könnten. 

Das  Ablesen  des  Niveaus  im  Siederohre  ermöglicht  eine  Millimeter- 
skala aus  Milchglas,  welche  im  unteren  Teile  des  Thermometers  ein- 
geschlossen ist.  Nach  dem  Wegziehen  oder  Kleindrehen  des  mit  Zünd- 
flamme  versehenen  Brenners  hört  das  Sieden  auf,  und  es  ist  leicht 
für  eine  Ablesung  konstantes  Niveau  zu  erhalten.  Zurücksteigen  in 
den  Dampfentwickler  findet  nicht  statt,  da  schon  vorher  ein  Druck- 
ausgleich durch  die  Löcher  am  unteren  Rande  der  Dampfglocke  herbei- 
geführt wird. 

In  den  Dampfentwickler  bringt  man  40 — 50  ccm  Lösungsmittel, 
auch  das  Siederohr  wird  mit  ca.  5  ccm  Lösungsmittel  beschickt.  Die 
geringe  Flüssigkeitszunahme  im  Siederohre  bietet  eine  Reihe  von  Vor- 
teilen. Man  kann  den  Temperaturausgleich  des  Thermometers  sich 
vollziehen  lassen,  ohne  auf  den  Apparat  achten  und  eine  zu  starke 
Füllung   des  Siederohrs  befürchten    zu  müssen,    sodann   fällt  die   mit 


1)  Z.  phys.   53,    14.3  (1905). 
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der  Flüssigkeitszuiiahme  Hand  in  Hand  gehende  Temperatursteigerung 
fort,  und  es  ist  ein  ruhigeres  Beobachten  der  Temperatur  möghch. 
SchHeßhch  kann  auch  die  Niveauablesung  nicht  so  leicht  durch 
nachlaufende  Flüssigkeit  fehlerhaft  werden.  Nach  Bestimmung  des 
Siedepunkts  des  Lösungsmittels  in  früher  angegebener  Weise  wird  die 
Substanz  gewöhnlich  mittels  eines  Glaslöffels,  welcher  durch  den 
Kühlertubus  geschoben  wird,  in  das  Siederohr  entleert.  Die  Konden- 
sation von  Lösungsmittel  an  dem  Lötlel  spült  auch  die  letzten 
Reste  der  Substanz  weg.  Selbstverständlich  hat  der  Lösungsvorgang 
Kondensation  von  Flüssigkeit  und  Veränderung  des  Niveaus  zur 
Folge,  und  es  ist  unmöglich,  einen  Dampf stromapparat  zu  konstruieren, 
bei  welchem  sich,  wie  bei  dem  Apparate  für  direktes  Sieden,  völlig 
konstant  bleibendes  Niveau  erhalten  ließe. 

Nach  Ablesung  des  Siedepunkts  der  Lösung  und  des  Niveaus 
kann  man  neue  Substanz  einführen  und  eine  zweite  Siedepunkts- 
bestimmung machen.  Meist  empfiehlt  es  sich  aber,  nur  eine  Be- 
stimmung auszuführen  und  die  Menge  des  Lösungsmittels  durch 
Wägung  festzustellen,  indem  man  es  mit  einer  fein  ausgezogenen 
Pipette  in  ein  tariertes  Kölbchen  überführt. 

Vergleichende  Versuche  mit  einem  Apparate  für  direktes  Heizen 
und  diesem  Stromapparat  mit  Dampfglocke  haben  ergeben,  daß  bei 
richtiger  Ausführung  und  relativ  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln 
übereinstimmende  Werte  zu  erhalten  sind. 

Bestimmung  der  Konzentration. 

Am  einfachsten  wird  die  Konzentration  auf  Gramm  Substanz  in 
100  ccm  Lösung  bezogen.  Um  bei  beliebigem  Thermometerstande  zu 
erfahren,  welchem  Volum  die  abgelesenen  Mengen  entsprechen,  läßt 
man.  während  das  Thermometer  in  derselben  Stellung  wie  bei  der 
Bestimmung  belassen  wird,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  einer 
Bürette  Wasser  oder  eine  beliebige  Flüssigkeit  durch  den  Tubus  in 
das  leere  Siederohr  A  bis  zu  den  früheren  Ablesungen  einfließen.  Die 
Ablesungen  an  der  Bürette  ergeben  die  in  Anrechnung  zu  bringenden 
Kubikzentimeter.  Als  Siedepunktskonstanten  werden  in  diesem  Falle 
die  auf  Seite  377  angegebenen  benutzt,  die  durch  Division  der  auf 
100  g  Lösungsmittel  bezogenen  Konstanten  durch  das  beim  Siedepunkt 
bestimmte  spezifische  Gewicht  ermittelt  sind. 

Wird  wiederholt  der  gleiche  Apparat  mit  demselben  Thermo- 
meter gebraucht,  so  genügt  eine  Ausmessung  des  Apparates  für  ver- 
schiedene Versuche.  W^enn  das  Thermometer  mittels  Schliff'stopfens  S 
in  den  Apparat  eingeführt  ist,  kann  sich  an  seiner  Stellung  nichts 
ändern. 

Ist  die  auf  100  ccm  bezogene  Konstante  des  Lösungsmittels 
nicht  bekannt,  wohl  aber  die  auf  100  g  Lösungsmittel  bezogene,  so 
läßt  sich  die  Umrechnung  leicht  bewerkstelligen,  indem  man  das  im 
Siederohr  erhitzte  Lösungsmittel  nach  Ablesung  des  Flüssigkeitsstandes 
und  Wegnahme  des  Thermometers  vermittels  Pipette  aufsaugt,  in  ein 
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tariertes  Kölbchen  bringt  und  wägt.  Das  spezifische  Gewicht  beim 
Siedepunkte  des  Lösungsmittels,  welches  sich  durch  Division  von  Ge- 
wicht durch  Volum  in  dieser  Weise  sehr  bequem  ergibt,  Avird  zur 
Umrechnung  verwendet.  Man  begeht  auch  keinen  großen  Fehler, 
wenn  statt  des  Lösungsmittels  die  am  Schlüsse  der  Versuchsserie  im 
Siederohre  verbleibende  verdünnteste  Lösung  zu  vorstehender  Be- 
stimmung des  spezifischen  Gewichts  benutzt  wird. 

Zur  Ermittelung  der  genauen  Siedepunktserhöhungen 
trägt  man  zweckmäßig  die  beobachteten  Siedetemperaturen  des 
Lösungsmittels  und  den  entsprechenden  Flüssigkeitsstand  auf  der 
Ordinaten-,  bzw.  Abszissenachse  eines  Koordinatensystems  auf.  Die 
zu  ziehende  Kurve  ergibt  die  Temperatursteigerungen  für  jeden 
Flüssigkeitsstand  des  Lösungsmittels,  welche  für  die  Berechnung  der 
Siedepunktserhöhungen  der  Lösung  in  Abzug  zu  bringen  sind.  Eine 
Berücksichtigung  dieser  Korrektur  erscheint  um  so  mehr  geboten,  als 
gerade  bei  den  verdünnteren  Lösungen,  welche  nur  geringere  Siede- 
punktserhöhungen ergeben,  der  temperaturerhöhende  Einfluß  des 
Flüssigkeitsdruckes  in  erhöhtem  Maße,  besonders  bei  spezifisch  schweren 
Flüssigkeiten,  zur  Geltung  kommt. 

Modifikationen  dieses  Apparates: 

Eijkman,  J.  chim.  phys.  2,   47   (1904). 
Rupp,  Z.  phys.  53,   693  (1905). 

Einen  Apparat  zur  Siedepunktsbestimmung  leicht 
flüchtiger  Substanzen  hat  Oddo  beschrieben.-^) 

C.  Berechnung"  des  Molekulargewichtes. 2) 

Wird  mit 

M  das  gesuchte  Molekulargewicht, 

K  die   molekulare   Siedepunktserhöhung   für    100  g   Lösungs- 
mittel (Siedekonstante), 
g    das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 
zJt  die  beobachtete  Siedepunktserhöhung  und 
G  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  bezeichnet,  so  ist: 

,,       ^,   100 -g 

M  =  K  • • 

GAt 

Die  Konstante  K  kann  auf  verschiedene  Weise  ermittelt  wer- 
den,^) am  einfachsten  findet  man  sie  aus  einer  Siedepunktsbestim- 
mung mit  einer  Substanz  von  bekanntem  Molekulargewichte. 

Berechnen  läßt  sie  sich*)  nach  der  Formel: 

K  =  MTJ  (475  log  To  —  0.007  TJ. 


1)  Oddo,  Gazz.  32  (II).   123  (1902). 

2)  Beckmann  u.  Arrhenius,  Z.  phys.  4,   532,  550  (1889). 

3)  Beckmann,  Fuchs  u.  Gernhardt,   Z.  phys.  18,  473  (1895).  —  Siehe 
auch  Kaufler  und  Karrer,  B.  40,  3265  (1907). 

4)  Tsakalotos,  C.  r.  144,   1104  (1907). 
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Tabelle  einiger  Siedekonstanten. 


Siede- 
punkt 

Konstante  (^  mol.  Siede- 
punktserhöhung für 

Konstante  (=  mol. 
Siedepunktserhöh. 

100  g  Lösungsmittel) 

für   100  ccm  Lösung) 

Aceton 

56° 

17.1 

— 

Äthylacetat 

770 

26.8 

— 

Äthyläther 

350 

21.1 

30.3 

Äthylalkohol 

78° 

11.5 

15.6 

Ameisensäure 

990 

24.0 

■ — ■ 

Anilin 

1840 

32.2 

36.0 

Benzol 

790 

26.1 

32.0 

Buttersäure 

163» 

39.4 

— 

Chloroform 

610 

36.6 

26.0 

Chinolin 

240  0 

57.2 

— 

Dimethylanilin 

1920 

48.4 

— 

Essigsäure 

1180 

25.3 

— 

Methylalkohol 

66  0 

8.8 

— 

Nitrobenzol 

2090 

50.1 

— 

Phenol 

1830 

30.4 

32.2 

Propionsäure 

1410 

35.1 

— 

Schwefelkohlenstoff 

460 

23.5 

— 

Wasser 

100« 

5.2 

5.4 

D.  Wahl  des  Lösungsmittels. 

Das  möglichst  gereinigte^)  Lösungsmittel  muß  einen  Siedepunkt 
besitzen,  der  mindestens  140"  unter  demjenigen  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  liegt. 

Betreffs  der  assoziierenden  Kraft  der  sauerstofffreien  Lösungs- 
mittel gilt  das  S.  346 f.  Mitgeteilte. 

Man  Avählt  womöglich  Lösungsmittel  mit  hoher  Konstante. 


4.  Molekulargewichtsbestininiui)^-  durch  Dainpfdruckinessung  unter 

dem  MiUrosk(nie: 


Barger,   Soc.  85,   286  (1904);  87,    1042  (1905). 
Barger  und  Ewins,   Soc.  87,    1756  (1905). 
Pyman,   Soc.  91.    1230  (1907). 


B.  37,   1754  (1904). 


6.  Molekulargewichtsbestimmung  aus  der  Dampfdruckerniedrigung. 

Zur  Messung  der  Dampfdruckerniedrigung  kann  man  entweder-) 
den  Beck  mann  sehen  Siedeapparat  mit  einer  Pumpe,  einem  Wind- 
kessel und  Manometer  verbinden  und  den  Druckunterschied  messen, 
welcher  erforderlich  ist,  um  Lösung  und  Lösungsmittel  auf  den 
gleichen  Siedepunkt  zu  bringen,  oder  man  macht  von  der  Erfahrung 


1)  Beckmann,  Fuchs  u.  Gernhardt,  Z.  phys.  18,  473  (1895).  —  Beck- 
mann, Z.  phys.  21,  251  (1896).  —  Z.  anorg.  51,  237  (1906). 

2)  Noyes  u.  Abbot,  Z.  phys.  23,   63  (1897). 
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Gebi'aucli,  daß  die  Lösliclikeit  einer  Flüssigkeit  in  einem  indifferenten 
Gase  ihrem  Dampfdi'ucke  proportional  ist. 

Nach  Ostwald  und  Walker^)  sowie  Will  und  Bredig^)  ver- 
fährt man  folgendermaßen. 

Ein  konstanter,  langsamer  Luftstrom  wird  mittels  Aspirators 
der  Reihe  nach  durch  einen  Trockenapparat,  eine  Bleirohrspirale, 
einen  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  von  bekanntem  Gehalte 
angefüllten,  gewogenen  Neunkugelapparat  (ähnlich  dem  Liebigschen 
Kaliapparate) ,  einen  zweiten  gewogenen,  der  reines  Lösungsmittel 
(Wasser,  Alkohol)  enthält,  ein  kleines,  leeres  Ü-Röhrchen  und  eine 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefüllte  Waschflasche  geleitet.  Der 
ganze  Apparat  wird  mittels  eines  Wasserbades  auf  konstanter  Tempe- 
ratur  erhalten. 

Bedeutet 

m  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels, 
Sj   und  s.,  die  Gewichtsabnahmen  der  Kugelapparate, 
p  die  Anzahl  Gramme  gelöster  Substanz  auf  100  g  Lösungs- 
mittel,  so  ergibt  sich  das  Molekulargewicht  M  der  gelösten  Substanz 

100 ■ 83 

Die  Resultate  weichen  im  Mittel  um  +  8°/^  von  den  theore- 
tischen Werten  ab. 

Siehe  ferner: 

Guglielmo,  Acc.  Line.   (0),   10,   II,  232  (1902). 
Biddle.  Am.  29,   341   (1903). 
S.  T.  Mittler,  Diss.,   Kiel   1903. 
Rügheimer,   Ann.  339,  297  (190.5). 
Perman,   Soc.  87,    194  (1905). 


1)  Z.    phy.s.    2,    602    (1888).     —     Ostwald-Luther,    Physiko-chemi.sche 
Messungen  308. 

2)  B.  22,   1084  (1889). 


Zweiter  Teil. 


Ermittelung  der  Stammsubstaiiz. 


Ermittelung*  der  Stammsubstanz. 


Die  Konstitutionsbestimmung  einer  Substanz  wird  wesentlich  er- 
leichtert, ja  in  den  meisten  Fällen  erst  ermöglicht,  wenn  es  gelungen 
ist,  dieselbe  auf  einen  Körper  von  bekannter  Konstitution  zurück- 
zuführen. 

Im  großen  ganzen  dienen  hierfür  nur  zwei  Methoden:  die  Oxy- 
dation und  die  Reduktion;  in  Spezialfällen  können  auch  andere 
Verfahren  die  Zugehörigkeit  einer  Substanz  zu  einer  bestimmten  Klasse 
von  Körpern  erweisen,  so  haben  große  Gruppen  von  Verbindungen 
gewisse  gemeinsame  Eigenschaften,  und  man  sj)richt  dementsprechend 
auch  von  Eiweiß-,  Zucker-  usw.  Reaktionen,  von  der  Cholesterin- 
reaktion  u.  dgl.  und  verwertet  diese  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg. 

Die  Anforderungen,  welche  an  die  Operationen  der  Überführung 
in  eine  Stammsubstanz  gestellt  werden  müssen,  sind:  möghchste 
Durchsichtigkeit  der  Reaktion,  die  also  gestatten  soll,  die  Zwi- 
schenstadien des  Abbaues  zu  verfolgen,  und  wenn  möglich  ein  Zu- 
rückverwandeln in  das  Ausgangsmaterial,  also  eine  partielle  Synthese 
ermöglichen  soll,  ferner  Einwandfreiheit,  d.  h.  Gewähr  dafür,  daß 
nicht  durch  die  Operationen  eine  einschneidende  Änderung  des  Auf- 
baues des  Moleküls  (Umlagerungen,  Kondensationen)  erfolgt  sei,  und 
endlich  muß  man  trachten,  das  Kohlenstoffskelett  des  zu  unter- 
suchenden Körpers  möglichst  intakt  zu  lassen. 

Die  zunehmende  Erkenntnis,  daß  viele  bis  dahin  als  harmlos 
angesehene  Reaktionen  zu  Umlagerungen  Veranlassung  geben  können, 
haben  namenthch  die  Zahl  der  als  Oxydationsmittel  in  Betracht 
kommenden  Reagenzien  sehr  eingeschränkt  und  uns  überhaupt  ge- 
lehrt, nicht  mit  aller  Bestimmtheit  den  Resultaten  eines  solchen  Ab- 
baues zu  trauen,  zwingen  uns  auch  andererseits,  alle  Umstände, 
welche  derartigen  Fehlern  Vorschub  leisten,  wäe  übermäßig  hohe 
Temperaturen  und  allzu  stürmisch  verlaufende  Reaktionen  tunhchst 
zu  meiden. 


Erstes  Kapitel. 

Abbau  durch  Oxydatiou. 


Die  Oxydation  wird  namentlich  zur  Lösung  folgender  Aufgaben 
verwendet. 

Verwandlung  von  Seitenketten  C  .  .  . .  C  . .  C  . .  in  COOH. 
Spaltung  ungesättigter  Substanzen  an  der  Stelle  der  doppelten  oder 

dreifachen  Bindung. 
Überführung    primärer    oder    sekundärer  Alkohole  in  Aldehyd  und 

Säure  resp.  in  Keton. 
Spaltung  von  Ketonen. 

Verwandlung  von  Ketonen  RCOCH3  in  Säuren  RCOOH. 
Überführung  von  Oxysäuren  in  Aldehyde  resp.  Ketone. 
Dehydrogenieren  von  cychschen  Verbindungen. 
Umwandlung  von  Säureamiden  in  primäre  Amine. 
Ersatz  der  Sulfogruppe  aromatischer  Verbindungen  durch  Hydroxyl. 


Erster  Abschnitt. 

Allgemeine  Benierkungeii  über  die  Oxydations- 
mittel. 

1.  Übermangansaure. 

Wenn  Gefahr  vorliegt,  daß  mit  der  Oxydation  Umlagerungen 
einhergehen  könnten,  darf  durchaus  nicht  in  saurer  Lösung  oxydiert 
werden.^) 

Namentlich  für  die  Terpenreihe  und  ähnhche  Substanzklassen  ist 
dann  nur  eine  Oxydation  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung 
mit  Chamäleonlösung  statthaft.^) 


^)  Beispiel  von  Umlagerungen  durch  Chromsäure:  Demjanow  und  Doja- 
renko,  B.  41,  43  (1908);  Ch.  Ztg.  32,  460  (1908);  durch  Persulfat:  Kumagai 
und  Wolffenstein,  B.  41,   297  (1908).   —  Siehe  auch  S.  455. 

'-)  Tiemann  und  Semmler,  B.  28,  1345  (1895).  —  Semmler,  B.  34, 
3122  (1901);    36,    1033  (1903).  —  Windaus,  B.  39,  2008  (1906). 
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Leider  scheint,  nach  einer  Beobachtung  von  Wallach^),  auch 
dieses  Verfahren  keine  absolute  Sicherheit  gegen  Umlagerungen  zu 
gewähren. 

Man  verwendet  gewöhnlich  Kaliumpermanganat,  seltener, 
wenn  es  darauf  ankommt,  keine  anorganischen  Salze  ins  Filtrat  zu 
bekommen,  Calcium--),  Barium-^),  Magnesium-*),  Silber-  oder  Zink- 
permanganat^).  Das  Permanganat  wird  meist  in  wässeriger  Lösung, 
öfters  auch  nach  Sachs*')  erfolgreich  in  Acetonlösung  oder  in  Eis- 
essig angewendet. 

Gelegentlich  benutzt  man  auch  andere  Solvenzien,  wie  Salpeter- 
säure') oder  Alkohol®),  die  sich  dann  auch  ihrerseits  an  der  Oxy- 
dationswirkung beteiligen  können. 

Soll  die  Heftigkeit  der  Reaktion  gemäßigt  werden,  so  löst  man 
die  Substanz  in  einem  Medium,  das  sich  mit  dem  Permanganat  nicht 
mischt,  wie  Äther,  BenzoP),  Ligroin^**);  oder  man  trägt  das  Perman- 
ganat in  kleinen  Partien  als  festes  Pulver  ein.^^) 

Der  bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  entstehende  Braunstein 
hält  oftmals  hartnäckig  Substanz,  namentlich  Polycarbonsäuren  (aber 
auch  Kohlenwasserstoffe)^'")  zurück  und  muß  daher  öfters  mit  Wasser 
oder  einem  entsprechenden  Lösungsmittel  ausgekocht  werden. 

Damit  der  Braunstein,  der  namentlich  beim  wiederholten  Kochen 
teilweise  kolloidal  durchs  Filter  zu  gehen  Neigung  hat,  zurückgehalten 
werde,  setzt  man  einen  passenden  Elektrolyten,  meist  Soda,  zur 
Waschflüssigkeit.  -^  ^ ) 

Hat  man  Grund  zur  Annahme,  daß  sich  mit  dem  Braunstein 
schwer  lösUche  Oxydationsprodukte  ausgeschieden  haben,  so  bringt 
man  ihn  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Lösung.  Ebenso- 
gut kann  man  natürlich  ein  schwefligsaures  Salz  zusetzen  und  dann 
ansäuern,  oder  man  löst  den  Braunstein  durch  Erwärmen  mit  Oxal- 
säure und  verdünnter  Schwefelsäure.^*) 


1)   Ann.  353.  293  (1907).   —  Siehe  auch  S.  408. 

-)  Ullmann  und  Uzbachian,  Ch.Ztg.  26, 189  (1902).  —  B. 36,  1797  (1903). 

3)  Litterscheid,  Arch.  238,  208  (1900).  —  Steudel,  Z.  physiol.  32, 
241  (1901).  —  Benech  und  Kutscher,  Z.  pliysiol.  32,  279  (1901).  —  Zick- 
graf, B.  35,  3401   (1902). 

0   Prileshajew,  Russ.  39,    769  (1907). 

s)   Guar  es  Chi,  Ann.   222,   305  (1883). 

ö)  B.  34,  497  (1901).  —  Harries  und  Pappos,  B.  3-4,  2979  (1901).  — 
Harries  und  Schauwecker,  B.  34,  2987  (1901).  —  Behal,  Fr.  P.  349890 
(1901).  —  D.  R.  P.  115516  (1901).  —  Michael  und  Leighton,  J.  pr.  (2)  68, 
521  (1903).  —  Leuchs,  B.  41,   1712  (1908). 

")  Rupp,  B.  29,    1625  (1896). 

8)  Ruber,  B.  37,   3120  (1904);  41.   2412,  2415  (1908). 

9)  Windaus,  Arch.  246,    131,    142  (1908). 

10)  Wienhaus,  Diss.,   Göttingen    1907.   S.  56. 

")  Semmler,  B.  24,   3821   (1891).    —    Knorr,  Ann.  279,  220  (1894).    — 
Wolff,  B.  28,  71  (1895).  —  D.  R.  P.  102893  (1899). 

12)  Wienhaus,  Diss.,   Göttingen    1907.   S.  36. 

13)  Baeyer,  Ann.   245,    139  (1888). 

")  Phillips,  Diss.,   Göttingen   1901,   S.  23. 
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Überschüssiges  Permanganat  entfernt  man  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Formaldehyd,  weniger  gut  von  Ameisensäure  oder  Methyl- 
alkohol. 

Will  man  in  dauernd  neutraler  Lösung  arbeiten,  so  leitet  man 
während  der  Oxydation  einen  Kohlendioxydstrom  ein,  oder  man  setzt, 
was  noch  weit  rationeller  ist,  der  Lösung  Magnesiumsulfat  ^)  zu,  das 
sich  mit  dem  entstehenden  Alkali  nach  der  Gleichung 

MgSO^  ^  2K0H  =  Mg(0H).3  ^-  K^SO^ 

umsetzt.     Das  unlöshch  ausfallende  Magnesiumliydroxyd  entfaltet  dann 
keine  alkalischen  Wirkungen. 

Ähnlich  wirkt  Aluminiumsulfat. 

2.  Chromsäure. 

Man  benutzt  als  Oxydationsmittel  entweder  das  Chromsäure- 
anhydrid, das  in  Eisessig  oder  in  verdünnter,  seltener  in  konzen- 
trierter^) Schwefelsäure  gelöst  angewandt  wird,  oder  man  säuert  die 
wässerige  Lösung  eines  chromsauren  Alkahs  mit  Schwefelsäure^)  oder 
Essigsäure  an. 

Natriumbichromat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Eis- 
essig genügend  löslich,  gestattet  also,  in  konzentrierten  Lösungen  zu 
arbeiten. 

Ortho  Verbindungen  werden  im  allgemeinen  von  Chromsäure  viel 
leichter  verbrannt  als  ihre  Isomeren,  doch  ist  die  früher  von  Fittig^) 
aufgestellte  These,  daß  mit  diesem  Oxydationsmittel  Orthoverbin- 
dungen  überhaupt  nicht  ohne  tiefer  gehende  Zerstörung  oxydierbar 
seien,  nicht  aufrechtzuerhalten.^) 

Oxydierende  Acetylierung. 

Das  nachfolgende  Verfahren  hat  zwar  zu  Konstitutionsbestim- 
mungen nicht  dieselbe  Wichtigkeit  wie  sein  Gegenstück,  die  redu- 
zierende Acetylierung''),  verdient  aber  doch  eine  spezielle  Erwäh- 
nung. 

Werden  aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  Methylgruppen  als 
Seitenketten  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid,  Eisessig  und 
Schwefelsäure  mit  Chromsäureanhydrid  oxydiert,  so  werden  die  als 
erstes    Oxydationsprodukt     entstehenden    Aldehyde     in    Form     ihrer 


1)  Thiele,  B.  28.  2599  (1895).  —  P.  R.  P.  94629  (1897).  —  Lassar- 
Cohn,  B.  32,  683  (1899). 

-)  D.  R.  P.  127  325  (1902). 

^)  Daß  ein  Schwefel säurezusatz  zur  Essigsäure  unter  Umständen  von  aus- 
schlaggebender Bedeutung  sein  kann,  haben  E.  iind  O.  Fischer,  B.  37,  3356 
(1904)  gezeigt. 

4)  Z.  f.  Ch.   (2)  7,   179  (1871). 

•^)  Remsen  Am.   1,   36  (1870).   —  D.  R.  P.    109012  (1899). 

6)  S.  431. 
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Acetylderivate  fixiert  und  vor  einer  weiteren  Zerstörung  durch  das 
Oxydationsgemisch  bewahrt.^) 

Zur  Darstellung  des  Terephthalaldehyds  werden  z.  B.  100  g  Essig- 
säureanhydrid, 50  g  Eisessig,  15  g  Schwefelsäure  und  3.3  g  p-Xylol 
unter  Turbinieren  mit  überschüssigem  Chromsäureanhydrid  (10  g) 
4 — 5  Stunden  lang  bei  5 — 10''  oxydiert.  Durch  Eingießen  in  Wasser 
erhält  man  5,5  g  Tetraacetat,  das  durch  Salzsäure  zersetzt  und  durch 
Wasserdampfdestillation  in  reinen  Aldehyd  übergeführt  werden  kann. 

Zur 

Isolierung  der  Reaktionsprodukte   nach  der  Oxydation  mit 

Chromsäure 

muß,  falls  das  entstandene  Produkt  nicht  durch  Wasserdampf destil- 
lation  oder  Ausschütteln  erhalten  werden  kann,  oder  durch  Wasser- 
zusatz gefällt  wird,  das  Chrom  und  meist  auch  die  Schwefelsäure, 
falls  solche  zugesetzt  worden  war,  entfernt  werden. 

Im  allgemeinen  wird  zu  diesem  Behufe  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  gekocht,  vom  ausgefallenen  Chromoxydhydrat  abgesaugt, 
und  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  und  eventuell  noch  vorhandene 
Chromsäure  mittels  eines  Bariumsalzes  oder  durch  Barythydrat  gefällt. 
Dabei  kann  das  meist  als  Säure  vorhandene  organische  Reaktions- 
produkt mit  ausgefällt  werden  und  ist  dann  durch  Auskochen  vom 
Bariumsulfat  zu  trennen.  Oftmals  fällt  man  auch  die  organische 
Säure  aus  der  neutralen,  Ammoniumsulfat  enthaltenden  Lösung  mittels 
Kupferacetats  oder  SuKats  als  schwerlösHches  Salz.  (Pyridin-  und 
Chinolincarbonsäuren  '^).) 

Da  das  voluminöse  Chromoxydhydrat  oftmals  viel  organische 
Substanz  mitreißt,  die  nur  durch  wiederholtes  Auskochen  extrahiert 
werden  kann,  empfiehlt  Pinner^)  vor  der  Fällung  eine  dem  Chrom 
entsprechende  Menge  Phosphorsäure  zuzusetzen,  weil  man  dann  beim 
Neutralisieren  Chromphosphat  CrPO^  an  Stelle  des  Hydrates  fällt, 
das  viel  leichter  filtrierbar  ist  und  schon  nach  einmaligem  Auskochen 
fast  nichts  mehr  zurückhält. 

3.  Salpetersäiu'e. 

Salpetersäure  kann  natürlich  nur  dann  in  Frage  kommen,  wenn 
die  zu  oxydierende  Substanz  nicht  leicht  nitrierbar  ist.  Man  benutzt 
sie  daher  gelegentlich  zur  Oxydation  von  Polynitrokörpern'*),  von  Pyri- 
dinderivaten'^),  Naphthenen'')  und  deren  Derivaten^)  oder  Fettkörpern. 


1)  Thiele  und  Winter,  Ann.  311,  355  (1900).  —  Fr.  P.  295  939  (1900).   — 
D.  R.  P.  121788  (1901). 

2)  Siehe  auch  S.  386. 

3)  B.  38,    1519  (1905). 

*)  Tiemann    und  Judson,    B.  3,  224  (1870).    —    Haeussermann  und 
Hartz,   B.  26,    2982  (1893). 

5)  Z.  B.  Hans  Meyer  und  Turnau,  M.  28,    155  (1907). 

6)  Aschan,  B.  32,    1771   (1899). 

")  Bouveault  und  Locquin  Bull.  (4)  3,  437  (1908). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  25 
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Sehr  resistente  Körper  können  sogar  mit  Vorteil  mit  Salpeter- 
schwefelsäure oxydiert  werden.^) 

Um  die  als  Oxydationsprodukt  erhaltenen  Körper 
(Säuren)  zu  isolieren,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  erhält  so 
oft  schon  direkt  die  Abscheidung,  oder  man  neutrahsiert  und  fäUt 
mittels  eines  geeigneten  Metallsalzes   (Kupfer,  Blei,  Silber,  Barium). 

Durch  wiederholtes  Emdampfen  auf  dem  Wasserbade,  nament- 
hch  rasch  auf  Salzsäurezusatz  (wo  dies  angängig  ist)  kami  man  auch 
die  Salpetersäure  vollkommen  verjagen. 

Um  sie  auf  chemischem  Wege  zu  entfernen,  setzt  man  nach 
Siegfried-)  stark  überschüssiges,  kalt  gefälltes  und  gut  gewaschenes, 
unter  Wasser  befindhches  Bleioxydhydrat  zu,  wodurch  unlöshches 
basisches  Bleinitrat  gebildet  wird.  Das  Filtrat  wird  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit.  Dieses  Verfahren  setzt  natürhch  voraus,  daß  die 
Säure  kein  unlöshches  Bleisalz  gibt.  —  Geringe  Mengen  von  Salpeter- 
säure können  auch,  falls  dies  sonst  statthaft  ist,  in  alkahschen  Lö- 
sungen durch  Zinkstaub  zu  Ammoniak  reduziert  werden.*) 

Über  die  Verwendung  von  Nitron  siehe  S.  793. 

Abscheidung    von  Pyridincarbonsäuren    aus   ihren   Mineral- 
säuresalzen  und    aus   ihren   Salzen    überhaupt. 

Man  pflegt  diese  Säuren  in  Form  ihrer  in  der  Regel  leicht  zu 
reinigenden  Salze  mit  Schwermetallen  oder  mit  Mineralsäuren  zu  iso- 
lieren und  führt  dann  im  letzteren  FaUe  (wie  bei  der  Chinaldinsäure) 
auch  noch  in  Silber-,  Blei-  oder  Kupfersalze  über,  die  nunmehr 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden. 

Diese  Prozedur  ist  nicht  nur  wegen  des  starken  Adsorptions- 
vermögens der  Metallsulfide  zeitraubend,  mühsam  und  verlustreich, 
sondern  auch  für  empfindliche  Säuren  gefährlich.  Endlich  werden 
die  Schwefelmetalle,  namentlich  das  Kupfer,  zum  Teile  in  kolloidaler, 
schwer  fällbarer  Form  erhalten. 

Letzterem  Umstände  hat  Hans  Meyer  dadurch  abgehoKen*),  daß 
er  die  Fällung  in  salzsaurer  Lösung  vor  sich  gehen  läßt.  Die  so 
leicht  und  in  sehr  reiner  Form  resultierenden  Chlorhydrate  sind  in 
allen  Fällen,  wo  eine  Isolierung  der  Carbonsäure  nicht  notwendig  ist, 
z.  B.  für  die  Esterifizierung  oder  die  Chloriddarstellung,  vollkommen 
entsprechend. 

Will  man  aber  die  freien  Carbonsäuren  darstellen,  so  kann  man") 
der  Gleichung 

R  .  COOH  .  HNO3  +  NaOH  =  RCOOH  +  NaNOg  -f  H,0 
nach  die  einem  Äquivalent  Säure  entsprechende  Menge  Alkali  zusetzen 
und  erhält  sogleich  die  ganze  Menge  der  gesuchten  Säure  im  Zustande 

1)  D.  R.  P.   77  559  (1899). 

2)  B.  24,  421   (1891). 

3)  Schmiedeberg  und  Meyer,  Z.  physiol.  3,  444  (1873). 

*)  M.  23,  438,  Anm.  (1902).  —  Vgl.  Skraup,  Ann.  201,  296  (1880). 
'j  Hans  Meyer  und  Turnau,  M.  28,    156  (1907). 
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vollkommener  Reinheit.  Liegt  das  Alkalisalz  der  Pyridin-  (Chinolin-) 
Carbonsäure  vor,  so  wird  die  Zerlegung  natürlich  mittels  der  äquiva- 
lenten Menge  Mineralsäure  bewirkt. 

Zum  Beispiel  wurde  eine  gewogene  Menge  Chinaldinsäurechlor- 
hydrat  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
neutralisiert  und  die  andere  Hälfte  zugesetzt.  Die  Hauptmenge  an 
Chinaldinsäure  kristaUisiert  sofort  aus ,  der  Rest  kann  durch  Kon- 
zentrieren gewonnen  werden  und  wird  von  geringen  Mengen  Natrium- 
nitrats durch  Auskochen  mit  Benzol  befreit. 

In  dem  relativ  seltenen  Falle,  als  die  organische  Säure  allzu- 
leicht in  Wasser  löshch  sein  sollte,  um  sich  durch  Umkrystallisieren 
von  dem  mitentstandenen  anorganischen  Salze  bequem  abtrennen  zu 
lassen  (Picolinsäure,  (t'-Methylpicolinsäure),  hat  man  es  immer  zugleich 
mit  Substanzen  zu  tun,  die  in  organischen  Lösungsmitteln  (Benzol, 
Eisessig,  Aceton  usw.),  worin  die  Mineralsäuresalze  nicht  löshch  sind, 
bequem  aufgenommen  werden  können,  so  daß  man  in  jedem  Falle  zum 
Ziele  kommt.  Vielleicht  wird  sich  auch  hier  die  Gelegenheit  ergeben, 
von  der  leichten  Löslichkeit  der  Lithium  salze  Gebrauch  zu  machen.^) 

Übrigens  läßt  sich  selbst  dieses  Verfahren  noch  in  der  Ausfüh- 
rung vereinfachen,  was  sich  namentlich  in  jenen  Fällen  als  wichtig 
erweist,  wo  leicht  dissoziierbare  Salze  vorHegen,  die  schon  beim 
Trocknen  einen  Teil  ihrer  Mineralsäure  verHeren  können:  Man  löst 
alsdann  das  ungewogene  Salz  in  möghchst  wenig  Wasser  auf  und 
neutralisiert  mit  verdünnter  Lauge,  während  man  Strichproben  auf 
empfindlichem  Kongopapier  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung 
macht. 


Zweiter  Abschnitt. 
Aboxydieren  von  Seitenketten. 

Die  eigentlichen  Benzolderivate  werden  durch  alle  gebräuch- 
lichen Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chromsäui'e  oder  Per- 
manganate  bis  zu  den  Benzolcarbonsäuren  abgebaut.  Beim  vorsich- 
tigen Arbeiten,  namentlich  mit  KaHumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung,  lassen  sich  oftmals  aucli  Zwischenprodukte  fassen.  Sehr 
geeignet  sind  hierfür  auch  Persulfate-). 

Unter  den  kohlenstoffreien  Substitutionsprodukten  sind  einige 
geeignet,  die  Stabilität  des  Systems  zu  erhöhen,  andere,  es  zu 
schwächen.  ^) 


1)  Hans  Meyer,  Festschr.  f.  Ad.  Lieben  1906,8.475.  —  Ann. 351, 275 (1907). 

-)  Law  und  Perkin,   Soc.  91,  258  (1907). 

^)  Siehe  über  den  Einfluß  der  Kernsubstitution  auf  die  Oxydierbarkeit 
der  Seitenketten  namentlich  Cohen  u.  Miller,  Proc.  20,  11,  219  (1904).  —  See. 
85,  1622  (1905).  —  Cohen  und  Hodsman,  Proc.  23,  152  (1907).  —  Soc.  91, 
970  (1907).  —  Über  die  Wirkungsart  der  verschiedenen  Oxydationsmittel:  Law 
und  Perkin,  Soc.  91,   258  (1907);  93,    1633  (1908). 

25* 
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So  vermindern  Nitrogruppen  die  Oxydierbarkeit  der  Seiten- 
ketten (Nitroaldehyde,  Trinitrotoluol),  ebenso  wie  Halogene,  nament- 
lich in  Orthosteilung,  die  Oxydierbarkeit  verringern.  Im  allgemeinen 
verzögern  Meta-  und  begünstigen  Parasubstituenten  die  Reaktion. 

Das  Tetrabromxylol  z.  B.^)  ist  so  widerstandsfähig,  daß  es  nur 
durch  die  kombinierte  Wirkung  von  Salpetersäure  und  Übermangan- 
saure und  vielstündiges  Erhitzen  im  Einschlußrohre  auf  180°  gelingt, 
dasselbe  in  die  entsprechende  Terephthalsäure  überzuführen.  Das 
gleiche  gilt  von  der  entsprechenden  Tetrachlorverbindung. 

Aminogruppen  und  Hydroxyle  sind  dagegen  so  leicht  an- 
greifbar, daß  sie  von  dem  Oxydationsmittel  früher  als  die  kohlen- 
stoffhaltigen Seitenketten  angegriffen  werden,  und  weitgehende  Zer- 
trümmerung des  Moleküls  herbeiführen  würden,  wenn  man  nicht  in 
geeigneter  Weise  einen  ,, Schutz"  für  sie  anwenden  würde. 

,, Geschützt"  können  nun  Aminogruppen  durch  Acylierung, 
sekundäre  auch  durch  Nitrosierung^) ,  Hydroxylgruppen  durch 
Alkylierung^)  oder  Acylierung  werden. 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  übrigens  auch  durch  passende 
Wahl  des  Oxydationsmittels,  einen  derartigen  Schutz  entbehrlich  zu 
machen. 

So  hat  Perkin  gefunden,*)  daß  man  manche  Phenole  mittels 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydieren  kann,  und  zwar  sowohl  in  essig- 
saurer als  auch  in  alkaUscher  Lösung,  ohne  daß  es  nötig  wäre,  sie 
vorher  zu  alkyherer.  — 

Auch  in  der  Naphthalinreihe  werden  im  allgemeinen  die 
Alkylgruppen  aboxydiert,  ohne  daß  sich  sonstige  Veränderungen  in 
dem  Systeme  zeigen  würden.  Man  kann  z.  B.  aus  Methylnaphthalin 
/*-Naphthoesäure  machen.  ^)  In  manchen  Fällen  tritt  aber  auch  eine 
Spaltung  des  einen  Kerns  ein;  so  liefert  1.4-Dimethyl-6-Äthylnaplithahn 
die  1.4-Dimethylphthalsäure.^) 

CH, 


C2H5 


3 
COOK 

JcOOH 


CH3 

Ist  der  Naphthalinring  partiell  hydriert,  so  wird  stets  die  ah- 
phatisch  gewordene  Hälfte  angegriffen. 

In   der  Pyridinreihe   liegen   die  Verhältnisse   ganz    ebenso  wie 
in  der  Benzolreihe,  dagegen  sind  in  der  Chinolinreihe,   namenthch 

1)  Rupp,  B.  29,   1625  (1896). 

2)  D.  R.  P.  121287  (1901). 

3)  Z.  B.  Ach  u.  Knorr,  B.  36,   3067  (1903). 

4)  Proc.  23,    166  (1907). 

6)  Ciamician,  B.  11,  272  (1878). 

6)  Gucci  u.   Grassi-Cristaldi,  Gazz.  22,  I,  44  (1892). 
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bei  den  eingehenden  Untersuchungen    von  v.  Miller^),   ziemhch  ver- 
schiedenartige Reaktionsfolgen  beobachtet  worden. 

Gesetzmäßigkeiten    bei    der    Oxydation    von    Chinolin- 
derivaten  mit  Chromsäure. ^) 

Särathche  im  Pyridinkern  durch  Methyl  substituierten  ChinoUn- 
derivate,  ebenso  die  durch  Äthyl  substituierten  gehen  in  die  betreffen- 
den Chinolincarbonsäuren  über.  Auch  längere  Seitenketten  werden  in 
gleicher  Weise  abgebaut. 

Von  mehreren  Methylen  ist  das  a  das  stärkste,  dann  folgt  /y, 
endlich  ;',  hierauf  folgen  die  eventuell  im  Benzolkern  vorhandenen 
Methyle,  in  der  Reihefolge:  ortho,  meta,  para,  ana,  welches  in  dieser 
Reihe  das  schwächste  ist. 

Die  Festigkeit  der  Pyridinseitenketten  im  Chinohnmolekül  hängt 
von  ihrer  Länge  ab:  je  kürzer  desto  stärker,  je  länger,  desto  schwächer. 

Eine  Ausnahme  besteht,  wenn  t<- Äthyl  mit  /i- Methyl  bei  An- 
wesenheit eines  Methyls  in  Parastellung  konkurriert,  dann  zeigt  das 
a-Äthyl  dem  />- Methyl  gegenüber  eine  hervorragende  Widerstands- 
fähigkeit. 

Die  Widerstandsfähigkeit  der  gesättigten  Alkylseitenketten  wächst 
durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Carboxyl  im  anderen  Kern 
derart,  daß  eine  Oxydation  zur  Dicarbonsäure  dadurch  überhaupt 
unmöglich  wird.  Ist  indes  die  Seitenkette  ungesättigt,  so  gelingt  es, 
sie  zu  oxydieren. 

Man  macht  hiervon  Gebrauch,  indem  man  vor  der  Oxydation, 
wo  dies  angängig  ist  (siehe  S.  966),  den  Rest  eines  Aldehyds  ein- 
führt, und  so  nicht  nur  durch  Verlängerung  der  Kette,  sondern  auch 
durch  Überführung  derselben  in  eine  ungesättigte  sie  leichter  angreif- 
bar macht. 

Gesetzmäßigkeiten    bei    der    Oxydation     von    Chinolin- 
derivaten  mit  Permanganat.^) 

Die  Oxydation  führt  hier  im  Gegensatze  zu  den  Oxydationen 
mit  Chromsäure  in  ihrem  weiteren  Verlaufe  regelmäßig  zur  Sprengung 
des  Benzol-  oder  Pyridinringes  oder  beider. 


1)  B.  23,  2252  (1890). 

2)  Weidel,  M.  3,  79  (1882).  —  Döbner  u.  Miller,  B.  16,  2472  (1883); 
18,  1640  (1885).  —  Kahn,  B.  18,  3369  (1885).  —  Spady,  B.  18.  3379 
(1885).  —  Reher,  B.  19,  2996,  3000  (1886).  —  Königs  u.  Neft,  B.  19,  2427 
(1886).  —  Skraup  u.  Brunner,  M.  7,  149  (1886).  —  Beyer,  J.  pr.  (2),  33, 
401  (1886).—  Panajotow,  B.  20,  38  (1887).  —  Lellmann  u.  Alt,  Ann.  237, 
308  (1887).  —  Hevmann  u.  Königs,  B.  21,  2172  (1888).  —  Rohde,  B.  22, 
267  (1889).  —  Kugler,  Diss.  (1889)  S.  30.  —  Eckart,  B.  22,  277  (1889).  — 
Seitz,  B.  23,  2257  (1890).  —  Rist,  B.  23,  2262  (1890).  —  Daniel,  B.  23, 
2264  (1890).  —  Ohler,  B.  23,  2268  (1890).  —  Jungmann,  B.  23,  2270 
(1890).  —  V.  Miller  u.   Krämer,  B.  24,   1915  (1891). 

3)  V.  Miller,  B.  24,  1900  (1891).  —  Hier  auch  alle  einschlägigen  älteren 
Literaturangaben. 
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Beim  Oxydieren  in  saurer  Lösung,  das  sich  überhaupt  im 
allgemeinen  nicht  empfiehlt,  werden  bei  alkylierten  oder  carboxylierten 
Chinohnderivaten  immer  tiefgehende  Zersetzungen  beobachtet,  oder  das 
Auftreten  von  Anthranilsäurederivaten,  niemals  von  Pyridinderivaten. 

Das  Paraaminophenylchinolin  gab  hingegen  in  saurer  Lösung 
Benzolspaltung  und  Bildung  von  f/-Oxychinolinsäure. 

Oxydationen  in  alkalischer  Lösung, 

ChinoHn  und  im  Benzolkern  alkylierte  Chinoline  erleiden  Benzol- 
spaltung. 

Bei  den  Py-Methylchinohnen  hängt  der  Verlauf  der  Oxydation  von 
der  Stellung  der  Methylgruppen  ab.  Die  Widerstandsfähigkeit  des 
Pyridinkerns  bleibt  nämhch  erhalten,  wenn  das  Methyl  sich  in 
; -Stellung  befindet,  ist  jedoch  Methyl  in  (/-Stellung  vorhanden,  so 
bleibt  der  Benzolring  erhalten  und  der  Pyridinring  wird  zerstört. 
Dasselbe  gilt  für  f/-Plienyl-  und  Äthylchinolin .  die  allerdings  nur  in 
i-aurer  Lösung  relativ  glatt  oxydiert  werden.  Oxychinaldin  gibt  eben- 
falls Benzolderivat  (Acetanthranilsäure).  Auch  Substitutionen  im 
Benzolkern  scheinen  an  diesen  Verhältnissen  nichts  zu  ändern. 

yö-Methylchinolin  endlich  wird  von  alkahschem  Permanganat  voll- 
ständig zu  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  verbrannt. 

Ist  neben  dem  Methyl  in  der  «-Stellung  noch  ein  zweites  Methyl 
vorhanden,  so  bleibt,  wenn  das  zweite  Methyl  sich  in  /j-Stellung  be- 
findet, der  Benzolkern  erhalten,  wenn  das  Methyl  sich  aber  in 
;-SteUung  befindet,  entsteht  ein  Pyridinderivat. 

Ist  im  Pyridinkern  nicht  Methyl,  sondern  Carboxyl,  so  wird  in 
jedem  Falle  der  Benzolkern  gesprengt,  das  gleiche  gilt,  wenn  sich 
neben  dem  Carboxyl  im  Pyridinkerne  Methyl  befindet. 

Die  beiden  N  a  p  h  t h o  c  h  i  n o  1  i  n  e ,  die  /:>-Naplithochinolinsulf osäure 
und  alle  anderen  Derivate  der  Naphthochinoline  werden  zu  Pyridin- 
derivaten abgebaut.     Das  gleiche  gilt  für  die  Phenanthroline. 


Dritter  Abschnitt. 

Überführung-  von  Alkoholen  in  Aldehyde  (Ketone) 

und  Säuren. 

Nach  Fournier^)  empfiehlt  sich  hierzu  die  Oxydation  mit 
Permanganat.  Man  mischt  z.  B.  100  Teile  Isobutylalkohol  mit 
60  Teilen  Kahumhydroxyd  und  600  Teilen  Wasser,  trägt  nach  und 
nach  bei  -p  10°  280  Teile  Kaliumpermanganat,  das  in  9000  Teilen 
Wasser  gelöst  ist,  ein,  filtriert  nachdem  Entfärbung  eingetreten,  kon- 


1)  C.  r.  144,  331  (1907). 
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zentriert  und  säuert  sehr  langsam  durch  Schwefelsäure  an.  Ausbeute 
an  Isobuttersäure  75  Proz. 

Wenn  möglich,  muß  man  aber  trachten,  auch  den  intermediär 
gebildeten  Aldehyd  zu  isolieren  und  zu  charakterisieren. 

So  oxydierten  S  emmier  und  Bartelt^)  das  Myrtenol  mit 
Chromsäure  in  Eisessiglösung,  fällten  den  entstandenen  Aldehyd  mit 
Semicarbazid,  zersetzten  das  Semicarbazon  mit  Phthalsäureanhydrid  und 
führten  den  freigemachten  Aldehyd  in  sein  Oxim  über.  Letzteres, 
mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  gab  das  Myrtensäurenitril,  das  mit 
alkoholischer  Kahlauge  zur  Säure  verseift  wurde,  die  ihrerseits  in  den 
Methylester  übergeführt  wurde: 

C9H11  CH,OH  ~>   CgHii-CX       -^  CgHii-C'  ->  CgHijCN  ->   CgHi^  COOH 

H  H 

Chromsäure  ist  überhaupt^)  für  diesen  Zweck  im  allgemeinen  be- 
sonders geeignet,  und  zwar  wendet  man  hierzu  gewöhnlich  wässerige, 
mehr  oder  weniger  Schwefelsäure  enthaltende  Lösungen  an,  die  man 
entweder  mittels  Chromsäureanhydrid  oder  mit  Kalium-  oder  Natrium- 
bichromat  bereitet.  Ein  von  Beckmann^)  ausgearbeitetes  Verfahren, 
das  vielfach  mit  außerordentlichen  Erfolgen  angewendet  wird,  schreibt 
auf  je  60  g  (1  Mol.)  Kahumbichromat  50  g  (2,5  Mol.)  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  300  g  Wasser  vor  (Beckmannsche  Mischung). 
Diese  Mischung  ist  gleich  gut  geeignet,  sekundäre  Alkohole  in  Ke- 
tone zu  verwandeln. 

Beispiel: 

Mit  den  angegebenen  Mengen  der  Beckmannschen  Mischung, 
welche  auf  ca.  30"  gebracht  ist,  ^\'erden  45  g  Menthol  versetzt, 
das  sich,  infolge  der  Bildung  einer  Chromverbindung,  momentan 
tief  schwarz  färbt.  Man  schüttelt  kräftig,  wobei  die  Masse  unter 
Selbsterwärmung  heller  «ird.  Bei  53°  zerfällt  die  Chrom  Verbindung, 
und  es  scheidet  sich  flüssiges  Menthnn  ab.  Eventuell  ist  durch  An- 
wärmen oder  Kühlen  für  eine  Regulierung  der  Temperatur  zu  sorgen. 

Leicht  oxydable  Aldehyde  können  natürlich  auch  nach  diesem 
Verfahren  nicht  immer  isohert  werden,  fallen  vielmehr  der  Weiter- 
oxydation anheim.^) 

Dagegen  gibt  es  auch  wieder  zahlreiche  Aldehyde,  bei  denen 
die  Überführung  in  die  zugehörige  Säure  bemerkenswerte 
Schwierigkeiten  macht. 

So  sind  die  aromatischen  Nitroaldehyde,  noch  mehr  die  aroma- 
tischen Aldehydsäuren  außerordentlich  stabil.'^) 


1)  B.  40,   1363  (1907). 

2)  Pfeiffer,  B.  5,   699  (1872). 

3)  Ann.  250,    325  (1889).    —    Siehe    auch  Baeyer,    B.  26,    822  (1893).   — 
Erlenbach,  Ann.  269,   47  (1892). 

*)  Z.  B.  Kirpal,  B.  30,    1599  (1897). 
'")  Siehe  S.  388  und  422. 
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Vierter  Abschnitt. 

Oxydation  der  Ketone. 

1.  Clii'oiusäure. 

Durch  stark  wirkende  Oxydationsmittel,  namenthch  durch  Chrom- 
säuregemisch werden  die  Ketone  derart  gespalten,  daß  an  der  Stelle 
zwischen  dem  Carbonyl  und  einem  der  beiden  benachbarten  Kohlenstotf- 
atome  Trennung  erfolgt. 

Man  hat  lange  Zeit  geglaubt,-^)  daß  diese  Spaltung  so  erfolge,  daß 
sich  das  Carbonyl  an  dem  kürzeren  der  beiden  Spaltungsstücke  er- 
halte (Popowsche  Regel). 

Es  hat  sich  aber  seither  gezeigt,^)  daß  die  Reaktion  im  allgemeinen 
überhaupt  nach  beiden  möghchen  Richtungen  verläuft. 

Wagner  hat  gefunden,  daß  das  primäre  Stadium  der  Oxy- 
dation in  dem  Ersätze  eines  WasserstofTatoms  in  einer  der  der  Car- 
bonylgruppe  benachbarten  CHg-,  CHg-  oder  CH- Gruppen  durch 
Hydroxyl  besteht.  Das  so  entstandene  Oxyketon  zerfällt  dann  an 
der  Stelle  zwischen  Carbonyl  und  Alkoholrest. 

Da  nun  wasserstoffärmere  Gruppen  leichter  hydroxyliert  werden 
als  wasserstoffreichere,  erfolgt,  wenn  nicht  durch  Temperatursteigerung 
auch  die  andere  Gruppe  reaktionsfähiger  gemacht  wird,  die  Spaltung 
des  Ketons   in   der  Hauptsache   in   der  dadurch  gegebenen  Richtung. 

So  gibt  z.  B.  CH3  •  CO  •  CH2  •  CH2  •  C2H5  bei  niederer  Temperatur 
CH3COOH  und  CHgCH^COOH,  bei  höherer  Temperatur  daneben 
auch  etwas  C^H.  •  CX  •  CH^  •  COOH  und  HCOOH. 

Ketone,  welche  primäre  Alkoholgruppen  liefern,  zerfallen  eben- 
so wde  die  primären  Alkohole  überhaupt,  d.  h.  sie  geben  eine  Säure 
als   Oxydationsprodukt. 

Sekundäre  Alkylgruppen  veranlassen  dementsprechend  Keton- 
bildung,  tertiäre  können  nur  nach  einer  Richtung  zerfallen,  weil  ja 
das  tertiäre  Kohlenstoffatom  nicht  hydroxyherbar  ist. 

Folgende  Beispiele  werden  das  Gesagte  erläutern. 


1.  CH3COCH2  Ri 


,,  CH3  ■  CO  CHOH  R  -^  CH3COOH  -f  RCOOH  Haupt- 
reaktion 

^  CH2OHCO  CHgR  -*  HCOOH  +  R  CHg  •  COOH  Neben- 

reaktioii. 


')  Popow,    Ann.   161,   285    (1872).    —   Hercz,    Ann.  186,    257  (1877). 
2)  Wagner,    B.   15.    1194    (1882);    17.    R.   315    (1884);    18.  2267,  R.  178 
(1885).  —  J.  pr.  (2),  44,  257  (1891). 
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■^2  ;,^i>CH  — CO-CHaR^-RiCO  R2+RCH2COOH   Haupt- 

2.  CH  CO  CHoR  ^  ^„  reaktion. 

I  \Ri  ^^  R 

^  ^  j^>Cli  CO  CHR  ^-  ^1  >  CH  COOH  +  R  •  COOK  Neben- 

12  2  reaktion. 

OH 

Rj  Rj  ^i\ 

3.  R2     C     CO     CHgR  -*  R2     C  —  CO  —  CH  —  R   "  R2— C  —  COOH  + 

R3/  R3/  \  Rg/  R  COOH 

OH  Einzige  Reaktion. 

2.  Kalium pernianganat. 

Dieses  Reagens  wirkt  im  allgemeinen  ganz  ebenso  wie  das  Clirom- 
säuregemisch,  zumal  in  saurer  Lösung.  In  alkalischer  Lösung  pflegt 
die  Reaktion  nicht  ganz  so  energisch  zu  sein,  so  daß  als  Reaktions- 
produkt  Ketonsäuren  entstehen  können.^) 

CH3  CH3 

CH3—  C  CO  CH3  >  CH3     C  CO  •  COOH 

CH3-  CH3 


CO  CH3->/     \  — CO  COOH 


Reines,    trockenes  Aceton  ist  übrigens,    wie   schon  angedeutet,^) 
gegen  neutrales  Kaliumpermanganat  nahezu  unempfindlich. 


Fünfter  Abschnitt. 

Abbau  der  Metliylketone  RCOCHs 
zu  Säuren  ß  -  COOH. 

1.   Oxydationen  mit  Hypojodit  (Liebens  Jodoformreaktion). 

Nach  Lieben^)  werden  Substanzen,  welche  die  Gruppe  CH3CHOH  — 
oder  CH3CO  —  enthalten,  durch  Jod  in  alkalischer  Lösung  unter 
Jodoformabspaltung  zersetzt. 

R  .  COCH3  -f  3K0J  =  R  .  COCJ3  +  3K0H 
R  .  COCJ3  +  KOH  =  R  .  COOK  ^  CHJ3 

Diese  Reaktion,  welche  vielfach  zu  diagnostischen  Zwecken  Ver- 
wendung gefunden  hat,^)  ist  auch  auf  verschiedene  Weise  zu  quanti- 


1)  Claus,  B.  19,  235  (1886).  —  Glücksmann,  M.  10,  770  (1889);  11, 
248  (1890).  —  .T.  pr.  (2),  41,  396  (1890).  —  Feith,  B.  24,  3543  (1891).  —  J.  pr. 
(2),  46,  474  (1893). 

2)  S.  383. 

3)  Spl.   7,  218,  377  (1870).  —  Hager,  Ph.  C.-H.  1870,   153. 
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tativen  Bestimmungsmethoden,  so  von  Äthylalkohol  und  von  Aceton 
ausgebaut  worden. 

Zum  Nachweise  von  Äthylalkohol  erwärmt  Lieben  eine 
Avässerige  Lösung  desselben  und  trägt  einige  Körnchen  Jod  und  einige 
Tropfen  Kalilauge  in  die  erwärmte  Lösung  ein,  und  zwar  niclit  mehr 
Kahlauge,   als  zum  Entfärben  der  Lösung  notwendig  ist. 

Wenn  die  Menge  des  Alkohols  nicht  gar  zu  gering  ist,  erfolgt 
sogleich  eine  Trübung,  und  es  bildet  sich  ein  citronengelber,  aus  mikro- 
skopischen Kry stallen  bestehender  Niederschlag  von  Jodoform.  Das 
Erwärmen  ist  übrigens  nicht  unbedingt  notwendig,  auch  in  der  Kälte 
erfolgt,  wenn  auch  natürlich  langsamer,  die  Reaktion.  Erhitzt  man 
die  Jodoform  in  Lösung  haltende  alkalische  Flüssigkeit  mit  Resorcin, 
so  entsteht  eine  Rotfärbung, ^)  die  auf  Säurezusatz  verschwindet. 

Über  die  Jodoformreaktion  bei  Gegenwart  von  Eiweißkörpern: 
Bardach,  Z.  physiol.  54,   355  (1908). 

Quantitative  Bestimmung. 
Dieselbe  kann  gravimetrisch  und  volumetrisch  ausgeführt  werden. 

a)  Gravimetrische  Methode. 

Klarfeld^)  gibt  hierzu  nach  Krämer*)  folgende  Vorschrift. 

Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  Eudiometer- 
rohre,  das  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  versehen  ist,  mit  wenig 
reinem  Methylalkohol,  der  die  Jodoformreaktion  nicht  gibt,  dann  mit 
einem  großen  Überschusse  an  Jod  und  tropfenweise  bis  zur  Entfärbung 
mit  Kalilauge  versetzt.  Hierauf  wird  das  Gemisch  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  so  viel  Äther  tüchtig  durchgeschüttelt,  daß  die  Äther- 
schichte nach  dem  Absitzen  10  ccm  beträgt.  5  ccm  von  der  Äther- 
schichte werden  in  eine  tarierte  Schale  pipettiert  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Äthers  das  Jodoform  nach  dreistündigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  gewogen. 

b)  Volumetrische  Methode  von  Messinger. ^) 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  für  die  Acetonanalyse  vielfach 
in  Gebrauch.  —  Anwendung  für  Milchsäurebestimmung:  Jerusalem 
a.   a.   0. 

Gibt  man  zu  einer  mit  Kalilauge  gemischten  Acetonlösung  Jod 
im  Überschusse,  so  wird  durch  6  Atome  Jod  und  1   Molekül  Aceton 


1)  Z.  B.  Haitinger  und  Lieben,  M.  5,  346  (1884).  —  Wallach  Ann. 
275,   145  (1893).  —  Windaus,  B.  41,   2563  (1908). 

2)  Lustgarten,  M.  3,   717  (1882).  —  Klar.   Pharm.  Ztg.  41,  629  (1896). 

3)  M.  26,  87  (1905).  —  Siehe  auch  Hintz,  Z.  anal.  27,  182  (1888).  — 
Vignon,  C.  r.  110,  534  (1890). 

*)  B.  13,   1000  (1880).  —  Ch.  Ind.   15,  79  (1896). 

5)  B.  21,  3366  (1888).  —  Collischonn,  Z.  anal.  29,  562  (1890).  —  Geel- 
muyden,  Z.  anal.  35,  503  (1896).  —  Klar,  Ch.  Ind.  15,  73  (18961  —  Zetsche, 
Ph.  C.-H.  44,  505  (1903).  —  Keppeler,  Z.  ang.  18,  464  (1905).  —  Jerusalem, 
Bioch.   12,  369  (1908).   — 


Oxydationen  mit  Bromlauge.  395 

ein  Molekül  Jodoform  gebildet,  und  das  überschüssige  zugesetzte  Jod 
geht  in  unter jodigsaures  Kalium  bzw.  jodsaures  Kalium  und  Jod- 
kalium über.  Säuert  man  nun  an,  so  wird  das  Jod  der  letzteren 
Verbindung    wieder    frei    und    kann    titrimeti'isch    bestimmt    werden. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Aceton  in  einem  Methylalkohol 
bringt  man  in  eine  Flasche  von  zirka  250  ccm  Inhalt  20 — 30  ccm 
Normalkali-  oder  Natronlauge,  die  nitritfrei  sein  muß.  Man  setzt 
1 — 2  ccm  des  Methylalkohols  zu,  schüttelt  gut  um  und  läßt  unter 
fortwährendem  Schütteln  eine  gemessene  Menge  "/^  Jodlösung  — 
mindestens  ^/^  mehr  als  die  berechnete  Menge  —  zufließen,  schüttelt 
noch  etwa  1  Minute  lang,  läßt  dann  noch  5  Minuten  lang  stehen, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  gibt  "/lo  NatriumthiosuKatlösung  im  Über- 
schusse zu,  versetzt  mit  Stärke  und  titriert  mit  Jodlösung  zurück. 
Ein  Kubikzentimeter   dieser  Jodlösung   entspricht  0"  19334  g  Aceton. 

Wie  zuerst  Gunning^)  gezeigt  hat,  liefert  eine  statt  mit  Kali- 
oder Natronlauge  mit  Ammoniak  bereitete  Jodlösung  nur  mit 
Ketonen,  nicht  aber  mit  Alkoholen  oder  Pinakonen  Jodoform.  Man 
kann  dies  Verhalten  zur  Bestimmung  von  Ketonen  neben  Äthylalkohol 
usw.  verwenden. 

2.   Oxydationen  mit  Bronilauge.^) 

Ähnlich  wie  nach  Lieben  mit  Hypojodit  kann  man  mittels 
Hypobromit  Methylketone  und  vor  allem  auch  Methylketonsäuren 
oxydieren. 

Beim  Arbeiten  mit  verdünnten  Lösungen  erhält  man  aber  da- 
bei mehr  oder  weniger  leicht  auch  Tetrabromkohlenstoff,  der 
unter  Umständen  zum  Hauptreaktionsprodukte  werden  kann.^) 

Daher  wird  man  seltener,  namentlich  für  quantitative  Bestim- 
mungen —  wie  für  das  Auldsche  Verfahren  zur  Acetonanalyse  — , 
das  abgeschiedene  Bromoform  in  Betracht  ziehen,  als  vielmehr  die 
nach  der  Gleichung 

R  .  CO  .  CH3  -'r-  3BrOK  =  R  .  COOK  +  CBrgH  -^-  2K0H 

gebildete  Säure  isolieren. 

Das  Verfahren  ist  namentlich  von  Tiemann  und  Semmler  mit 
viel  Erfolg    in    der  Terpenreihe  verwendet  worden:    die  Bildung  von 


1)  Jouin.  Pharm.  Chim.  1881,  30.  —  La  Nobel,  Nederlandsch  Tijdschrift 
voor  Geneeskunde  1883.  —  Arch.  exp.  Path.  18,  6  (1884).  —  Freer,  Ann. 
278,    129,  Anm.   (1894). 

2)  Semmler,  B.  25,  3349  (1892).  —  Tiemann  und  Semmler,  B.  29, 
539  (1896);  30,  432,  434  (1897).  —  Tiemann,  B.  30,  254,  597  (1897);  31, 
860  (1898).  —  Tiemann  und  Schmidt,  B.  31,  883  (1898).  —  Semmler, 
B.  33,  270  (1900).  —  Thoms,  Ber.  d.  pharm.  Ges.  11,  5  (1901).  —  Kohn, 
M.  24,  766  (1903).  —  Deniges,  Bull.  (3)  29,  597  (1903).  —  Auld,  Ch.  Ind. 
25,  100  (1906).  —  Liechtenhan,  Diss.,  Basel  1907,  S.  37.  —  Rupe.  B.  40, 
4909  (1907).  —  Semmler  und  Hoffmann,  B.  40,  3524  (1907).  —  Semmler. 
B.  40,  4596  (1907);  41,  386,  870  (1908).  —  Doree  und  Gardner,  Soc.  93, 
1331  (1908). 

3)  Wallach,  Ann.   275,    147  (1893). 
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Bromoform  und  einer  um  ein  Kohlenstofifatom  ärmeren  Substanz  wird 
als  sicherer  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  die  Gruppe  COCH3  ent- 
haltenden Substanz  angesehen,  während  die  Bildung  von  Bromoform 
(oder  Tetrabromkohlenstoff)  allein^)  hierfür  keinen  Beweis  liefert,  da 
auch  viele  anders  konstituierte  Körper,    wie  zum  Beispiel  das  Iretol 

OCH, 


HO         OH 


OH 
diese  Reaktion  zeigen. 

3.  Oxydationen  mit  Hypochlorit. 

Hjrpochlorite  scheinen  besonders  leicht  mit  ungesättigten  Ketonen 
nach  dem  Schema 

3HC10  4-  --  CH  =  CH  .  CO  .  CH3  -  >  —  CH  =  CHCOOH  +  HCCI3 

zu  reagieren,^)  es  dürfte  aber  nichts  im  Wege  stehen,  dieses  Reagens 
auch  für  gesättigte  Verbindungen  anzuwenden. 

Einhorn  und  Gernsheim^)  erhielten  allerdings  bei  der  auf 
diese  Art  durchgeführten  Oxydation  der  Nitrophenyl-/j-Milchsäure- 
ketone  um  noch  zwei  Wasserstoffe  ärmere  nitrierte  Phenylglycidsäuren. 

Daß  andererseits  die  Reaktion  mit  ungesättigten  Ketonen  und 
Jod-  oder  Bromlauge  normal  verläuft,  beweisen  die  Angaben  eines 
Patentes.*) 


Sechster  Abschnitt. 

Dehydrierung  cyclischer  Verbindungen. 

1.  Methode  der  erschöpfenden  Bromlerunj»;  von  Baeyer.^) 

Abbau  der  monocyclischen  Terpene. 

Der  diesem  Verfahren  zugrunde  liegende  Gedanke  war  folgender. 
Zink  und  Salzsäure  geben  mit  Benzolhexabromid  Benzol.  Gehngt  es 
daher,  das  Dihydrobromid  eines  monocyclischen  Terpens  durch  er- 
schöpfende Bromierung  in  ein  Derivat  des  Benzolhexabromids  zu  ver- 
wandeln,   so    wird    dasselbe    auch    durch    das    genannte   Reduktions- 


1)  Tiernann  und  De  Laire,  B.  26,   2028  (1893). 

2)  Diehl  und  Einhorn,  B.  18,  2323,  2331  (1885).  —  Einhorn  und 
Grabfield,  Ann.  243,  363  (1888).  —  Stoermer  und  Wehle,  B.  35,  3551 
(1902).  —  Mayerhofer,  M.  28,  599  (1907).  —  Siehe  indessen  Harries,  B.  29, 
386  (1896). 

3)  Ann.   284,    132  (1895). 

4)  D.  R.  r.  21162  (1882). 

s)  B.  31,    1401  (_1898)  und  die  Zitate  auf  S.  398. 
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mittel    in    ein  Benzolderivat  übergeführt  werden, 
Formeln  zeigen: 


wie  z.   B.  folgende 


CH3  Br 

V 

C 


CH3  Br 

V 
c 


CH, 


H^C 


H.,C 


CH3 


CH2 
CH, 


CH 


CBr 


BrHC 
BrHC 

CH3. 
CH.,' 


CBr 
CBr 


CHBr 
CHBr., 


HC 
HC 


CH 
CH 


cS!>CBr 


Das  Experiment  lehrte,  daß  Brom  bei  Jodzusatz  schon  in  der 
Kälte  die  gewünschte  Substitution  bewirkt,  daß  aber  Wärme  und 
andere  Zusätze,  wie  das  von  V.  Meyer  benutzte  Eisen,  liier  wegen 
Verharzung  schädlich  wirken. 

Als  Ausgangsraaterial  hat  sich  in  jedem  Falle  das  Dihydrobromid 
eines  Terpens  als  das  geeignetste  erwiesen,  da  diese  Produkte  sich 
leicht  und  ohne  Harzbildung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erschöpfend 
bromieren  lassen. 

Beispiel:    Metacymol  aus  Carvestren. 

Darstellung  des  Dihydrobromids.  Wenn  Carvestren  mit 
10  Teilen  gesättigten  Eisessigbromwasserstoffs  behandelt  wird,  so 
dauert  es  auch  bei  andauerndem  Schütteln  einige  Stunden,  bis  das  öl 
untersinkt,  und  einige  Tage,  bis  sich  dasselbe  in  eine  krystallirüsche 
Masse  verwandelt  hat.  Nach  dem  Aufgießen  auf  Eis  und  Waschen 
mit  Wasser  werden  die  Krystalle  auf  Ton  getrocknet. 

Bromierung.  13.8  g  trocknes  gepulvertes  Dihydrobromid  wurden 
unter  Eiskühlung  portionsweise  in  42  g  Brom  eingetragen  und  dann 
nach  dem  Aufhören  der  ersten  starken  Einwirkung  noch  ebensoviel 
Brom  hinzugesetzt.  Als  nach  einstündigem  Stehen  noch  1.4  g  Jod 
in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt  wurde,  trat  bei  jedem  Zusätze  ver- 
stärkte Gasentwicklung  ein,  die  erst  nach  drei  Tagen  vollständig  auf- 
hörte. Das  Gefäß  war  während  dieser  Zeit  mit  einem  Chlorcalcium- 
rohre  in  Verbindung,  um  alle  Feuchtigkeit  abzuhalten.  Die  Flüssig- 
keit wurde  hierauf  mit  Eis  und  Bisulfit  versetzt,  ausgeäthert  und  die 
ätherische  Flüssigkeit  durch  nochmalige  Behandlung  mit  Bisulfit  und 
Waschen  mit  Soda  gereinigt  und  schheßhch  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. 

Reduktion.  Die  ätherische  Lösung  wurde  hierauf  mit  dem 
halben  Volumen  absoluten  Alkohols  verdünnt,  im  Kältegemisch  gut 
abgekühlt  und  mit  Zinkstaub  und  frisch  bereiteter  alkoholischer  Salz- 
säure abwechselnd  —  anfänglich  in  sehr  kleinen  Portionen  —  ver- 
setzt. Diese  Operation  muß  mit  sehr  großer  Vorsicht  ausgeführt 
werden,  weil  sonst  Verharzung  eintritt.  Das  Zink  verschwindet  an- 
fangs schnell,  ohne  Gasentwicklung,  nach  etwa  einer  Stunde  tritt  eine 
solche  ein.    Man  setzt  dann  noch  eine  größere  Menge  Zinkstaub  und 
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alkoholische  Salzsäure  zu  und  läßt  noch  eine  Stunde  im  Kältegemisch 
stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Wasser  versetzt,  mit  Äther 
extrahiert  und  dieser  mit  Wasser  und  mit  Soda  gründlich  gewaschen 
und  mit  KaHumcarbonat  gründhch  getrocknet. 

Das  nach  Entfernung  des  Äthers  erhaltene  öl  wurde  hierauf  zur 
vollständigen  Entfernung  von  Bromierungsprodukten  in  140  g  Alkohol 
gelöst  und  auf  20  g  Natrium  gegossen  und  in  übhcher  Weise  weiter 
behandelt.  Nach  der  Isolierung  des  Kohlenwasserstoffs  zeigte  der- 
selbe nicht  mehr  die  Carvestrenreaktion  (Blaufärbung  mit  Essigsäure- 
anliydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure). 

Entfernung  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Der 
Kohlenwasserstoff  wird  unter  Eiskühlung  mit  einer  Permanganatlösung 
geschüttelt,  bis  eine  isolierte  Probe  in  alkoholischer  Lösung  die  Farbe 
des  Permanganats  zwei  Minuten  lang  unverändert  läßt,  dann  wird 
mit  W^asserdampf  übergetrieben  und  über  Natrium  destilliert.  Er 
siedete  ganz  gleichmäßig  bei  175°  corr. ,  dem  Siedepunkte  des  Meta- 
cymols,  erwies  sich  auch  bei  der  Oxydation  als  ganz  reines  Meta- 
cymol,  ohne  Beimengung  auch  nur  einer  Spur  von  Paracymol.  Die 
Ausbeute  betrug  1.6  g. 

Mittels  dieser  Methode  haben  Baeyer  und  Villiger  aus  Limonen 
Paracymol^),  aus  Silvestren  (und,  wie  oben  beschrieben,  Carvestren) 
MetacymoP),  aus  Euterpen  DimethyläthylbenzoP),  aus  Isogeraniolen 
HemelHthol  und  Pseudocumol*),  aus  Ionen  Trimethylnaphthalin  dar- 
gestellt.-^) 

Baeyer  und  Seuffert^)  unterwarfen  dann  auch  noch  ein  sauer- 
stoffhaltiges Glied  der  Terpengruppe  der  erschöpfenden  Bromierung, 
das  Menthon.  und  konnten  auch  hier  die  Überführung  in  Benzol- 
derivate erzielen. 

In  Menthon*^),  das  in  Kältemischung  gut  gekühlt  ist,  wird  Brom 
langsam  eingetropft.  Man  benützt  am  besten  eine  mit  eingeschliffenem 
Glasstopfen  verschließbare  Flasche  mit  seitlich  angesetztem  Rohre  zum 
Entweichen  des  sich  entwickelnden  Bromwasserstoffs,  an  welches  man 
ein  Chlorcalciumrohr  zur  Vermeidung  des  Anziehens  von  Wasser  an- 
setzt. Den  Brom  Wasserstoff  leitet  man  zur  Absorption  in  einen  halb 
mit  Wasser  gefüllten  Kolben  —  doch  darf  das  Einleitungsrohr  nicht 
eintauchen. 

Anfangs  wird  das  Brom  nur  langsam  zutropfen  gelassen:  jeder 
Tropfen  versch\^  indet  momentan  —  es  entwickelt  sich  massenhaft 
Bromwasserstoff:  beim  Umschütteln  der  Flüssigkeit  bis  zu  lebhaftem 
Aufschäumen.  Im  ganzen  wurden  auf  je  50  g  Menthon  400  g  Brom 
zugegeben;    die  Farbe    des  Broms,    die    anfangs    rasch  versch\Aindet, 
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bleibt  nach  Zugabe  von  ca.  150  g  bestehen,  und  von  da  an  kann 
dann  die  Zugabe  des  Broms  rascher  erfolgen. 

Ist  alles  Brom  zugegeben,  so  läßt  man  die  Bromierungsflasche 
stehen,  bis  der  ganze  Inhalt  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt  ist:  dies 
dauert  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  acht  bis  zehn  Tage.  Be- 
deutend abkürzen  kann  man  diese  Frist,  wenn  man  die  Flasche 
ständig  in  Eiswasser  gekühlt  stehen  läßt. 

Der  Krystallbrei  wurde  in  eine  Schale  gegeben  und  an  der  Luft 
stehen  gelassen,  bis  das  überschüssige  Brom  sich  verflüchtigt  hatte. 
Dann  wurde  die  Masse  durch  Waschen  mit  Ligroin  oder  Benzin  etwas 
gereinigt.  Man  erhält  so  aus  50  g  Menthon  100 — 120  g  eines  ziemUch 
weißen  Produktes,  das  aber,  wie  sich  zeigte,  noch  viel  Verunreinigung 
enthielt:  es  konnten  daraus  nur  ca.  60  Proz.  des  Körpers  C^oHgBrgO 
(umgerechnet  aus  dem  tatsächlich  erhaltenen  Tetrabromdimethyl- 
cumaron)  neben  ca.  10 — 12  Proz.  Tetrabrom-m-kresol  erhalten  werden. 

Die  Trennung  der  beiden  in  dem  rohen  Bromierungsprodukte 
hauptsächlich  enthaltenen  Körper  CjgllgBrgO  und  C^H^Br^O  konnte 
nicht  quantitativ  ausgeführt  werden,  da  der  erstere  mit  Alkali  be- 
handelt sofort  in  ein  Tetrabromdimethylcumaron  übergeht. 

Daß  das  Tetrabrom-m-kresol  ein  primäres  Produkt  der  Bro- 
mierung des  Menthons  ist  und  nicht  etwa  erst  durch  die  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Kali  entsteht,  geht  sowohl  daraus  hervor, 
daß  weder  der  Körper  C\f,HgBr,.0  noch  die  aus  ihm  entstehenden 
Substanzen  mit  alkoholischem  Kali  ein  Phenol  liefern,  als  auch 
daraus,  daß  aus  dem  rohen  Bromierungsgemenge  ohne  Behandlung 
mit  Alkali,  nur  durch  häufiges  Umkrystallisieren  aus  Ligroin  (Siedep. 
56 — 70'^)  das  Tetrabromkresol  rein  erhalten  wurde.  Auf  diesem  Wege 
wurde  es  denn  auch  zuerst  isoliert  und  analysiert.    Smp.  192*^. 

Tetrabromdimethylcumaron: 

CH3 


Br^    ^  Br 
O 


CH3— C  =  CBr 


Zu  seiner  Darstellung  geht  man  am  besten  von  dem  rohen  Bro- 
mierungsgemenge aus  und  behandelt  dasselbe  nach  dem  Lösen  in 
Alkohol  mit  methylalkoholischem  Kali;  die  Lösung  trübt  sich  nach 
schnell  verschwindender  Rotfärbung  sehr  rasch  und  erstarrt  zu  einem 
Brei,  da  das  Tetrabromdimethylcumaron  sehr  voluminös  ist  und  von 
Alkohol  nahezu  nicht  gelöst  wird.  Man  fällt  mit  Wasser  völlig  aus 
und  saugt  den  Niederschlag  ab  —  derselbe  darf  dann  an  Natron- 
lauge kein  Phenol  mehr  abgeben,  sonst  ist  die  Operation  zu  wieder- 
holen. Im  Filtrate  aber  läßt  sich  durch  Säure  das  Tetrabrom-m- 
kresol  ausfällen. 
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Das  Hydrobromid  des  Cyclooctadiens  läßt  sich  nicht  perbro- 
mieren.  ^) 

Dehydrogenisation  hydrierter  Benzolcarbonsäuren. 

Nachdem  schon  Baeyer"-)  neben  konzentrierter  Schwefelsäure, 
Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  alkalischer 
Ferricyankaliumlösung,  die  Addition  von  Brom  und  Abspaltung 
von  Bromwasserstoffsäure  als  Oxydationsmittel  für  hydrierte 
Benzolcarbonsäuren  erkannt  hatte,  haben  Einhorn  und  Will- 
stätter'')  diese  letztere  Methode  zu  einer  in  den  allermeisten  Fällen, 
auch  bei  vollkommen  hydrierten  Säuren,  wohl  verwertbaren  gestaltet. 

Die  zu  oxydierende  Säure  wird  mit  der  berechneten  Menge  Brom 
im  Einschlußrohre  zwei  Stunden  lang  auf  200*^  erhitzt. 

Zur  genauen  Wägung  des  anzuwendenden  Broms  werden  in 
Capillaren  ausgezogene  Glaskügelchen  tariert,  mit  Brom  gefüllt,  zu- 
geschmolzen und  gewogen.  Auf  die  so  bestimmte  Menge  Brom  ward 
die  erforderliche  Quantität  der  Säure  (1  Molekül  Tetrahydrosäure 
z.  B.  4  Atome  Brom)  berechnet  und  zusammen  mit  dem  Kügelchen 
in  ein  Rohr  eingeschmolzen.  Durch  Schütteln  zertrümmert  man  nun 
das  Bromröhrchen ,  was  leicht  gelingt,  wenn  man  es  mit  der  Spitze 
nach  unten  in  das  Rohr  gesenkt  hatte. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  herrscht  im  Rohre  starker  Druck, 
und  obwohl  alles  Brom  verschwunden  ist,  haben  sich  als  Neben- 
produkte ungesättigte  Säuren  gebildet,  welche  nach  dem  Aufnehmen 
des  Rohproduktes  in  Soda  durch  Permanganatlösung  zerstört  werden 
müssen.  Das  so  gereinigte  Reaktionsprodukt  muß  noch  von  brom- 
haltigen Substanzen  befreit  werden. 

Man  versetzt  deshalb  die  vom  Permanganat  schwach  rot  ge- 
färbte Lösung  mit  Bisulfit,  säuert  an  und  schüttelt  mit  Äther  aus, 
resp.  löst  die  ausgefallene  Säure  darin  auf.  Der  Abdampf  rück  stand 
wird  wieder  in  Sodalösung  aufgenommen,  und  einige  Stunden  mit 
Natiiumamalgam  am  Wasserbade  behandelt.  Man  isoliert  dann  die 
nunmehr  halogenfreie  Säure  und  krystaUisiert  sie  nochmals  um. 

Dehydrogenierung  der  Naphthene. 

Markownikow*)  hat  verschiedene  hydrierte  Kohlenwasserstoffe 
vermittels  Broms  und  Aluminiumbromids  abgebaut,  und  Zelinsky 
hat  gezeigt,'^)  daß  man  diese  Reaktion  auch  mit  Brom  allein  durch- 
führen kann. 

2  g  Hexamethylen  wurden  mit  36  g  Brom  in  zugeschmolzener 
Röhre  zuerst  auf   150  und  zum  Schlüsse  auf  200''  während  mehrerer 


1)  Willstätter  und  Veraguth,  B.  40,  957  (1907). 
•^)  Ann.  269,   176  (1892). 
'^)  Ann.  280,  91   (1894). 

*)  Ann.  301,    154  (1898).  —  Russ.   30,   59,    151,  586  (1898). 
i  B.  34,    2803    (1901).    —    Vgl.  Ahrens    und  Mozdzenski,    Z.  ang.   21, 
1411  (1908,1. 
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Tage  erhitzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  das  gebildete  Bromwasserstoffgas 
herausgelassen.  So  wurden  3  g  völlig  reines  1.2. 4. 5 -Tetrabrombenzol 
erhalten. 

Heterocyclische  Ringe. 

Zur  Dehydrogenierung  von  Piperidin  und  dessen  Derivaten  ist 
die  Brommethode  schon  seit  längerer  Zeit  in  Gebrauch.  So  wurde 
sie  von  Schotten^)  und  von  Hof  mann'-)  für  das  Piperidin,  von 
Hof  mann  und  Königs  für  Tetrahydrochinolin ,  von  Ladenburg  ■^) 
für  das  Tropidin  und  überhaupt  bei  zahlreichen  Alkaloiden  angewendet. 

Daß  aber  hier  die  Reaktion  nur  mit  Vorsicht  zu  verwerten  ist, 
hat  gerade  der  Fall  des  Tropidins  gelehrt.^) 

2.  Dehydi'ieren  durch  andere  Oxydationsmittel. 

Außer  der  Methode  der  Oxydation  mit  Brom  ist  hier  auch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure''),  Nitrobenzol''),  Silberoxyd ^)  ^)  und  rotes 
Blutlaugensalz  ^)  in  Anwendung  gekommen,  aber  mit  nur  sehr  wenig 
befriedigendem  Erfolg. 

Dagegen  hat  Tafel ^)  gefunden,  daß  sich  das 

Quecksilberacetat 

für  die  Überführung  von  Piperidinderivaten  und  Tetrahydro- 
chinolin in  die  entsprechenden  Derivate  des  Pyridins  und  Clünolins 
recht  gut  eignet.  Gleich  gut^)  waren  die  Resultate  beim  Tetra- 
hydrochinaldin  und  bei  der  Tetrahydroorthochinolinbenzcarbonsäure. 
Dagegen  wurden  mit  Tetrahydro-a-naphthochinolin  keine  faßbaren 
Mengen  von  a-Naphthochinolin  erhalten. 

Beispiel.    Tetrahydrochinaldin. 

5  g  chinaldinfreies  Hydroderivat  wurden  zu  einer  heißen  Lösung 
von  25  g  essigsaurem  Quecksilberoxyd  in  25  ccm  Wasser  gegeben 
und  im  zugeschmolzenen  Rohre  10  Stunden  lang  auf  ISO*^  erhitzt. 
Es  war  dann  alles  Quecksilberacetat  verändert  und  das  Quecksilber 
in  Kügelchen  neben  ziemlich  viel  Harz  ausgeschieden.  Beim  öffnen 
der  Röhre  war  kein  Überdruck  vorhanden.  Die  dunkel  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Wasserdampf 
destilliert.  In  das  Destillat  gingen  reichhche  Mengen  eines  Öles  über, 
das  in   überschüssiger    verdünnter  Salzsäure    gelöst    und    hierauf    mit 


1)  B.  15,  427  (1882). 

2)  B.  16,  586  (1883). 

3)  Ann.  217,   144  (1883). 

4)  Willstätter,  B.  30,  2696  (1897). 

5)  Königs,  B.  12,  2341  (1879). 

6)  Lellmann  und  Geller,  B.  21,    1921   (1888). 

7)  Blau,  B.  27,  2537  (1894i. 

«)  B.  25,   1619  (1892).  —  Siehe  auch  Reissert,  B.  27,  2527  (1894). 
9)  Vogel,  Diss.,  Würzburg,    1893,   S.  19. 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  26 
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einer  Lösung  von  Natriumnitrit  ebenfalls  im  Überschusse  versetzt 
wurde.  Selbst  bei  längerem  Stehen  schied  sich  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit nur  wenig  gelbes  öl  ab,  das  sorgfältig  mit  Äther  aufgenommen 
wurde.  Die  wässerige  Lösung  trübte  sich  beim  Übersättigen  mit 
Alkali  unter  Ausscheidung  einer  öligen  Base,  die  ebenfalls  durch  mehr- 
maliges Ausschütteln  mit  Äther  vollständig  in  diesem  gelöst  wurde. 
Die  filtrierte  und  mit  Kali  getrocknete  Lösung  hinterließ  beim  Ver- 
dampfen des  Äthers  2  g  völlig  ätherfreier  Base.  Dies  entspricht  einer 
Ausbeute  von  41  Proz.  der  theoretisch  berechneten  Menge.  Bei  der 
Destillation  des  Öles  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  245",  und  es 
ging  fast  alles  bis  246''  über.  Die  Base  wurde  sowohl  durch  die 
Analyse  als  auch  durch  den  Schmelzpunkt  ihres  Pikrates  (192*^)  als 
reines  Chinaldin  erkannt. 

Gleich   gute  Resultate    wie    mit    Quecksilberacetat   wurden    mit 

Silberacetat 
erhalten.^) 

Beispiel  der  Anwendung  von  Silberacetat. 

2,5  g  reines  Piperidin  wurden  in  25  ccm  10  proz.  Essigsäure  ge- 
löst und  mit  30  g  Silberacetat  in  einer  Röhre  aus  schwerschmelzen- 
dem Glase  4  Stunden  lang  auf  180*^  erhitzt.  Beim  öffnen  des 
Rohres  entweicht  Kolilendioxyd,  an  Stelle  des  Silberacetats  ist  ein 
grauer  Silberschwamm  getreten,  und  die  Flüssigkeit  ist  braun  gefärbt. 
Man  filtriert,  wäscht  das  Silber  mit  wenig  Wasser,  versetzt  die  Lösung 
mit  viel  festem  Kali  und  destilliert.  Es  geht  noch  piperidinhaltiges 
Pyridin  über. 

In  gleicher  Weise  wurde  aus  Coniin  Conyrin  gewonnen. 

Beide  Reagenzien  wirken  auch  sehr  leicht  auf  hydrierte  Indole 
ein,  aber  die  Reaktion  verläuft  nur  zum  geringen  Teile  in  der  ge- 
wünschten Richtung. 

Hier  ist 

Silbersulfat 

das  geeignete  Mittel,  um  die  Dehydrogenation  durchzuführen.^) 

Zur  Oxydation  von  Dihydromethylketol  z.  B.  wurden  5  g  der 
Base  mit  6,5  g  Silbersulfat  und  so  viel  trockener  Kieselgur  —  ca.  2  g  — 
verrieben,  daß  eine  pulverige  Masse  entstand.  Diese  wurde  in  einem 
Fraktionierkolben  über  freier  Flamme  erhitzt,  Avobei  das  Silbersulfat 
nach  der  Gleichung: 

AgSO^  =  Ag  +  SO.,  +  0., 

zerfällt,  und  demzufolge  unter  ziemlich  heftiger  Reaktion  neben 
schwefhger  Säure  und  W^asser  ein  rasch  krystallisierendes  öl  über- 
destilliert,  während  Silber  neben  teerigen  Bestandteilen   zurückbleibt. 

Das  öl  erwies  sich  als  Methylketol. 

Die  Ausbeuten  nach  diesem  Verfahren  pflegen  50"/o  zu  betragen. 

1)  Tafel,  B.  25,   1620  (1892). 

2)  Kann  und  Tafel,  B.  27,   826  (1894). 
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Sabatier  und  Senderens  haben  gezeigt,')  daß  Alkohole  beim 
Leiten  über  erhitztes 

Kupfer 

in  Wasserstoff  und  Aldehyde  bzw.  Ketone  zerlegt  werden. 

Mannich-)  hat  daraufhin  Dodekahydrotriphenylen  mittels  diesem 
Reagens  in  Triphenylen  überführen  können,  indem  er  folgendermaßen 
verfuhr : 


\ 


\\ 


/\/^  '' 


In  ein  Verbrennungsrohr,  das  in  einer  breiten,  mit  Sand  in 
dünner  Schicht  bedeckten  Birne  liegt,  wird  eine  20  cm  lange  Schicht 
groben  Kupferoxyds  zwischen  zwei  kleinen  Kupferspiralen  festgelegt. 
Dicht  neben  dem  Rohr  im  Sande  liegt  ein  Thermometer,  dessen  Ge- 
fäß sich  neben  der  Mitte  der  Kupferoxydschicht  befindet. 

Man  erhitzt  nun  das  Kupferoxyd  und  leitet  einen  Strom  von 
reinem  Wasserstoff  darüber,  bis  es  vollständig  reduziert  ist.  Nach 
dem  Erkalten  bringt  man  die  Substanz  in  das  Rohr,  füllt  letzteres 
mit  Kohlendioxyd,  erhitzt  das  Kupfer  auf  450 — 500*^  und  sublimiert 
die  Substanz  in  einem    schwachen  Kohlendioxydstrome  darüber  weg. 

Der  entwickelte  Wasserstoff  wurde  über  Natronlauge  aufge- 
fangen, er  entsprach  fast  der  berechneten  Menge. 

Für  die  Dehydrogenierung  der  unzersetzt  flüchtigen  Tetrahydro- 
carbazole  ist  nach  Börse he^)  die  Destillation  der  hydrierten  Ver- 
bindungen über  fein    verteiltes  und  nicht  allzuhoch  erhitztes 

Bleioxyd 

besonders  geeignet.  Die  Methode  von  Mannich,  resp.  Sabatier  und 
Senderens  gab  dagegen  hier  kein  sonderlich  befriedigendes  Resultat. 
Ein  auf  der  einen  Seite  zu  einer  Capillare  ausgezogenes  Ver- 
brennungsrohr wurde  zunächst  mit  einer  etwa  10  cm  langen  Schicht 
von  erbsengroßen  Bimssteinstücken,  die  mit  einem  Brei  von  Bleioxyd 
und  Wasser  überzogen  und  dann  sorgfältig  getrocknet  worden  waren, 
und  dann  mit  der  mit  Bleioxyd  gut  gemischten  Substanz  beschickt. 
Der  Rest  des  Rohres  wurde  mit  Bleioxyd-Bimsstein  ausgefüllt,  und 
zwar  so,  daß  eine  Strecke  von   10 — 15  cm  vom  offenen  Ende  an  frei 


1)  C.  r.  136,  921,   983  (1903;.  —  Siehe  auch  S.  460. 

2)  B.  40,   160  (1907). 

3j  Ann.  359,  57,   74  {1908j.  —  B.  41,  2203  (1908). 
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davon  blieb.  Dieses  Stück  ragte  bei  der  Destillation  aus  dem  Ofen 
heraus  und  wurde  durch  einen  darüber  gestülpten  geräumigen  Erlen- 
meyerkolben  verschlossen. 

Zunächst  wurde  die  substanzfreie  Schicht  mit  kleinen  Flammen 
erhitzt  (wie  hoch  man  die  Temperatur  in  jedem  einzelnen  Falle  zu 
steigern  hat,  ermittelt  man  am  besten  durch  einen  Vorversuch)  und 
dann  die  Substanz,  indem  man  nach  und  nach  die  nach  dem  aus- 
gezogenen Röhrenende  zu  liegenden  Flammen  entzündete,  in  einem 
langsamen   Luft-    oder   Kohlendioxydstrome    darüber    weg    destilhert. 

Die  Hauptmenge  des  Destillates  setzte  sich  meist  schon  im  freien 
Teile  des  Rohres  ab.  Waren  dem  Destillate  noch  erhebliche  Mengen 
Tetrahydroverbindung  beigemengt,  so  wurde  es  noch  einmal  in  der- 
selben Weise  behandelt.  Die  rohen  Reaktionsprodukte  wurden  dann 
durch  Überführung  in  die  Pikrate  gereinigt. 

Wasserfreies 

Kupfersulfat 

hat  zuerst  Brühl  zur  Überführung  von  Menthol^)  und  Menthen'-^)  in 
Cymol  verwendet.  Ebenso  konnte  Markownikoff ^)  mit  diesem 
Oxydationsmittel  Heptanaphthensäure  in  Benzoesäure  überführen. 
Im  allgemeinen  sind  bei  diesem  Verfahren  die  Ausbeuten  schlecht,^) 
und  infolge  der  erforderlichen  hohen  Reaktionstemperatur  ist  das 
Resultat  nicht  immer  beweisend. 

Von  Wichtigkeit  ist  dagegen  die  Entdeckung  Herzigs^),  daß 
sich  im  Hämatoxyhn,  bzw.   Brasilin   vier  Wasserstoffatome  durch 

Chromsäure 

wegoxydieren  lassen,  ohne  daß  sich  sonst  die  Funktionen  der  Sauer- 
stoffatome ändern,  ausgenommen  die  des  fünften,  das  phenohschen 
Charakter  annimmt.  Nach  den  Resultaten  Herzigs  muß  also  an- 
genommen werden,  daß  im  Hämatoxyhn  ein  hydrierter  Benzolring 
vorliegt,  dessen  ,, addierte"  Wasserstoffatome  wegoxydiert  werden,  wo- 
durch das  im  Kern  befindliche,  ursprünglich  alkoholische  Hydroxyl 
zu  einem  phenolischen  werden  muß. 

In  ähnlicher  Weise  gelang  es  Petrenko-Kritschenko  und 
Petrow'^)  den   Diphenylpiperidondicarbonsäureester: 

CO 


C2H5OOC  HC| 
C0H5.HC 


NH 


CHCOOC2H5 

CHCfiHr 


1)  B.  24,  3374  (1891). 

2)  B.  25,  143  (1892). 

3)  B.  25,  3359  (1892). 

*)  Oder   der  Erfolg  überhaupt   negativ:    Markownikoff,    J.  pr.  (2),  49, 
71,   75  (1894). 

5)  M.  16,  906  (1895). 

6)  B.   41.  1692  (1908). 


Oxydative  Sprengung  der  Doppelbindung.  405 

mittels  Chromsäure    in  Eisessiglösung    zu  dem    um  vier  Wasserstoff- 
atome ärmeren  Pyridonderivate: 

CO 


C2H5OOC 

—  C        ,C  — COOC2H5 

CßHa 

NH 

zu  oxydieren. 

Über 

Schwefel 

als  dehydrierendes  Agens  siehe:  Curie,  Ch.  News  30,  189  (1874).  — 
Kelbe,  B.  11,  2174  (1878).  —  Ann.  210,  1  (1881).  —  D.  R.  P.  43802 
(1887).  —  Bruhn,  Ch.  Ztg.  22,  300  (1898).  —  Dziewonski,  B.  36, 
964  (1903).  —  Easterfield  und  Bagley,  Soc.  85,  1238  (1904).  — 
Schnitze,  Diss.  Straßburg  1905.  —  Endemann,  Am.  33,  523  (1905). 
—  Tschirch,  Die  Harze  1906,  S.  704.  —  Schultze,  Ann.  359, 
140  (1908). 


Siebenter  Abschnitt. 

Oxydative  Sprengvmg  der  Doppelbindung-. 

Die  häufig  gestellte  Aufgabe,  die  Lage  der  Doppelbindung  in 
einer  ungesättigten  Substanz  einwandfrei  auf  dem  Wege  der  Oxyda- 
tion zu  ermitteln,  kann  auf  verschiedene  Arten  gelöst  werden. 

1.  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung. 

a)     Überführen    ungesättigter    Substanzen    in    gesättigte 

Hydroxyl  Verbindungen. 

Die  ungesättigten  Säuren  werden  bei  der  vorsichtigen  Oxyda- 
tion mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  ganz  allgemein  in 
Dioxysäuren  übergeführt.^)     Die  «/:/- ungesättigten  Säuren  geben  dabei 


1)  Saytzeff.  B.  12.  2293  (1879);  13,  2150  (1880).  —  J.  pr.  (2),  31,  541 
(1885);  33,  300  (1886);  34,  315  (1886);  50,  66  (1894).  —  Gröger,  B.  18,  1268 
(1885);  22,  020  (1889).  —  Urwanzow,  J.  pr.  (2),  39,  336  (1889).  —  Regel, 
B.  20,  425  (1887).  —  Fittig,  B.  21,  919  (1888).  —  Hazura,  M.  9,  469,  948 
(1888).  —  Grüssner  und  Hazura,  M.  10,  196  (1889).  —  Fittig,  Ann.  268, 
4  (1892).  —  Sammler,  B.  26,  2256  (1893).  —  Fittig  und  De  Vos,  Ann.  283, 
291  (1894).  —  Shukowsky,  J.  pr.  (2),  50,  70  (1894).  —  Fittig  und  Silber- 
stein, Ann.  283.  269  (1894).  —  Einhorn  und  Sherman,  Ann.  287,  35 
(1895).  —  Kohn,  M.  17,  142  (1896).  —  Braun,  M.  17,  216  (1896).  — 
Kietreiber,  M.  19,  734  (1898).  —  Edmed,  Soc.  73,  627  (1898).  —  Sseme- 
now,  Russ.  31,  115  (1899).  —  Holde  und  Marcusson,  B.  36,  2657  (1903). 
—  Marcusson,  Ch.   Rev.   10,   247   (1903). 
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Derivate,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  nicht  verändert 
werden,  dagegen  gehen  die  Dioxysäuren  aus  /^'/-ungesättigten  Säuren 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  glatt  in  neutrale  Oxylactone  über. 
Ebenso  verhalten  sich  die  }'^-ungesättigten  Säuren,  wie  die  Cinnamenyl- 
])ropionsäure.^)  Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen  geben  Tetroxy- 
säuren,^)  solche  mit  drei  Doppelbindungen  Hexaoxysäuren.^) 

Die  ungesättigte  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Alkali  neutrali- 
siert, und  in  die  sehr  stark  verdünnte  (auf  1  Teil  Säure  60 — 100  Teile 
Wasser)  und  durch  Eiskühlung  beständig  auf  nahezu  0°  erhaltene 
Lösung  eine  2  proz.  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (1  Molekül 
auf  1  Molekül  Säure)  unter  fortwährendem  Umschütteln  langsam  ein- 
geträufelt. Dann  wird  die  entstandene  Dioxysäure  durch  Ansäuern 
in  Freiheit  gesetzt. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  ungesättigte  Alkohole*) 
oxydieren.  So  führte  Marko ^)  das  Diallylpropylcarbinol  in  den  ent- 
sprechenden fünfwertigen  Alkohol 


C,H„C:— OH 

O  4 


CH,— CHOH— CH^OH 
OH 
CK.,— CHOH— CH.,OH 


■^2 

Über. 

Aus  Terpineol  wird  ein  Glycerin  Cj^H^qO^,  und  analog  verhält 
sich  das  Dihydrocarveol.  —  Entsprechend  liefern  Geraniol  und  Li- 
nalool  Pentite. 

In  gleicher  Weise  reagieren  auch  die  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe.'^) Namentlich  für  die  cyclischen  Verbindungen  (Ter- 
pene)  ist  diese  Reaktion  von  großer  Wichtigkeit.') 

Man  muß  danach  aus  einem  Kohlenwasserstoff  mit  einer  dop- 
pelten Bindung  zunächst  ein  Glykol  erhalten,  aus  einem  Kohlen- 
wasserstoff mit  zwei  doppelten  Bindungen  einen  Ery thrit ,  aus  einer 
olefinischen  Substanz  mit  drei  doppelten  Bindungen  einen  Hex  it. 
Alsdann  geht  die  Oxydation  weiter,  je  nachdem  das  vorliegende  Molekül 
beschaffen  ist;   z.  B. 


1)  Fittig,  Ann.  268.  5  (1892).  —  B.  27,  2670  (1894).  —  Fittig  und 
Penschuk,  Ann.   283,    109  (1894). 

2)  Bauer  und  Hazura.  M.  7,  224  (1886).  —  Hazura  und  Friedreich, 
M.  8.  159  (1887).  —  Reformatzkv,  J.  pr.  (2),  41,  543  (1890).  —  Döbner, 
B.  23.  2873  (1890);  35,   1141   (1902).' 

3)  Hazura,  M.  8,  267  (1887);  9,   181   (1888). 

*)  Wagner,  B.  21,  3347  (1888).  —  Primäre  und  sekundäre  Alkohole 
können  dabei  als  Nebenreaktion  ungesättigte   Aldehyde  resp.    Ketone  geben. 

5)  j.  pr.  (2),  65,  46  (1902). 

6)  Wagner,  Russ.  1.  72  (1887).  —  B.  21,  R.  182.  (1888).  —  B.  21,  1230, 
3343   (1888).  —  Lwoff,  B.  23,  2308  (1890). 

')  Semmler,  Die  ätherischen   Ole,  Leipzig,  Veit  &  Co.,   1,    107   1 1905). 
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Limonen 

Limonetrit 

CHoOH 

Myrcen  ^ ) 

Myrcenhexit. 

Wir  haben  demnach  in  der  Wertigkeit  des  entstandenen  Alko- 
hols das  sicherste  Mittel,  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  zu 
bestimmen. 

Je  nach  der  Natur  der  Hydroxylgruppen  verhalten  sich  die  ent- 
standenen Alkohole  verschieden.  Wenn  z.  B.  ein  Glykol  vorliegt,  kann 
bei  der  weiteren  Oxydation  unter  Ringsprengung  entweder  eine  Di- 
carbonsäure  oder  eine  Ketonsäure  entstehen;  wir  erhalten  auf  diese 
Weise  Einblick  in  die  Natur  der  Doppelbindung,  also  eine  Konsti- 
tutionsaufklärung. Diese  Reaktion  hat  beim  Terpineol,  Pinen,  Li- 
monen usw.  gute  Früchte  getragen.  Interessant  gestaltet  sich  die 
Anlagerung  ferner,  wenn  man  aus  diesen  mehrwertigen  Alkoholen 
Wasser  abzuspalten  versucht:  man  kann  alsdann  neben  Kohlen- 
wasserstofPen  Oxyde  erhalten.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Pinen  das 
Sobrerol.  Selbstverständlich  können  in  diesen  mehrwertigen  Alko- 
holen die  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  ersetzt  werden;  dies  ge- 
schieht um  so  leichter  und  vollständiger,  je  mehr  tertiäre  Alkohol- 
gruppen vorhanden  sind. 


1)  Semmler,  B.  34,   3122  (1901). 
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Auch  aus  ungesättigten  Aldehyden^)  (Tetrahydroxygeranium- 
säure  aus  Citral,  Dioxycapronsäure  aus  Methyläthylacrolein)  und  noch 
leichter  aus  ungesättigten  Ketonen^)  können  derartige  Polyhydroxyl- 
derivate  erlialten  werden. 

Die  ungesättigten  Aldehyde  werden  freihch  meist  primär  zu  den 
ungesättigten  Säuren  oxydiert.^) 

Wenn  man  aber  die  Aldehydgruppe  durch  Acetalisierung  schützt, 
wird  das  dihydroxylierte  Produkt  oftmals  anstandslos  erhalten.  So 
gelangten  Harri  es  und  Schauwecker  durch  Oxydation  des  Citro- 
nellaldimethylacetals  mit  Permanganat  in  Acetonlösung  zum  Acetal 
eines  Dioxydihydrocitronellals : 


CHgOH^  ^^^ 


\:;h2CH2CHoChch2  .  cho 


CH3 


Ausbeute  80  Proz.*) 

Für  das  Citronellal  folgt  daraus  die  Struktur: 


CHgx 


CW 


>C  — CHoCHaCH./JHCHo  .  CHO 
CH, 


Wenn  man  aber  diesen  Aldehyd  in  wässeriger  Lösung  mit  Per- 
manganat oxydiert,^)  so  erhält  man  Aceton  und  />-Methyladipinsäure, 
was  für  die  Formel 


CH 
h 

CH. 


^,jj3>c  =  CH  .  CH2CH2CH2CHCH2CHO 


sprechen  würde;  daraus  ist  zu  ersehen,  daß  auch  die  sonst  so  zu- 
verlässige Permanganatmethode  nicht  immer  mit  voller  Sicherheit  zu 
Konstitutionsbestimmungen  verwendet  werden  daii,^)  wenn  es  nicht 
gelingt,  der  Zwischenprodukte  habhaft  zu  werden,')  und  wenn  man 
nicht  bei  labilen  Substanzen  Umlagerungen  (wie  hier  durch  Kali- 
lauge) ausschließt.**) 


1)  Siehe  auch  Lieben  und  Zeisel,  M.  4,   69  (1883). 

2)  Pinner,  B.  15,  591  (1882).  —  Wagner.  B.  21,  3352  (1888).  —  Har- 
ries  und  Pappos,  B.  34,  2979  (1901i.  —  Harries,  B.  35,  1181  (1902).  — 
Weil,  Diss.,  Berlin   1904.   S.  43. 

3)  Claus,  Spl.  2,  123  (1862).  —  Lieben  und  Zeisel,  M.  4,  52  (1883). 
—  Salonina,  Russ.  1,  302  (1887).  —  Semmler,  B.  2-1:,  208  (1891).  — 
Charon,   Ann.  eh.   (7)  17,  212  (1899). 

*)  B.  34,    1498,  2981   (1901). 

•^)  Tiemann  und  Schmidt,  B.  29,  903  (1896);    30,  22,   33  (1897). 
ß)   Siehe  außerdem  Wallach,   Ann.  353,  293  (1907). 
')  Harries,  B.  35,    1179  (1902). 

**)  Siehe  übrigens  zur  Erklärung  dieses  Falles  auch  Harries  und 
Himmolmann,   B.   41,   2187   (1908). 
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b)    Spaltung   der  Hydroxylderivate. 

Die  weitere  Oxydation  der  hydroxylierten  Produkte  führt  zur 
Ringsprengung  und  zur  Bildung  jener  Produkte,  die  dem  Charakter 
der  Hydroxylgruppen  entsprechend  die  Endprodukte  sein  müssen, 
also  Säuren  oder  Ketone. 

Im  allgemeinen  wird  man  am  sichersten  fahren,  wenn  man  mit 
Permanganat  weiter  oxydiert,  doch  ist,  nachdem  die  Doppelbindung 
verschwunden  und  damit  die  Hauptursache  für  Umlagerungen  ent- 
fernt ist,  ein  Wechsel  des  Oxydationsmittels  und  etwa  ein  weiteres 
Arbeiten  in  saurer  Lösung  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure  auch 
oftmals  am  Platze. 


2.  Oxydationen  mit  Ozon. 

Wie  Otto^)  und  Trillat-)  gezeigt  haben,  entstehen  mit  Ozon 
aus  Phenoläthern  mit  ungesättigter  Seitenkette  Aldehyde.  So  ge- 
winnt man  aus  Isoeugenol  Vanillin: 


CH  =  CHCH, 


COH 


\  /OCH3 
OH 


OCH, 


aus  Isosafrol  Piperonal: 

CH  = 

I         i 


:CHCH3 


OH 


COH 


\/    i 
OCH, 


O 

I 
O  -CHo 


Der  eigentliche  Reaktionsmechanismus  ist  aber  von  diesen 
Forschern  nicht  aufgeklärt  worden. 

Harries^)  hat  dann  die  Einwirkung  von  Ozon  auf  ungesättigte 
Verbindungen  studiert. 


1)  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  13,  120  (1898).  —  Otto  and  Verley,  D.  R.  P. 
97  620  (1898).  —  D.  R.  P.  161306  (1905). 

2)  C.   r.   113,   823  (1901).   —  Monit.   scient.   1898,   351. 

3)  B.  36,  1933,  2996,  3431,  3658  (1903);  37,  612,  839,  845  (1904).  — 
Harries  und  Weiß,  B.  37,  3431  (1904).  —  De  Osa.  Diss. ,  Berlin  1904.  — 
Weil,  Diss.,  Berlin  1904.  —  Langheld,  Diss.,  Berlin  1904.  —  Harries  und 
Türk,  B.  38,  1630  (1905).  —  Türk,  Diss.,  Kiel  1905.  —  Reichard,  Diss., 
Kiel  1905.  —  Weiss,  Diss.,  Kiel  1905.  —  Harries,  Ann.  343,  311  (1905).  — 
B.  38,  1196,  1632,  2990  (1905).  —  Molinari  und  Loncini,  Ch.  Ztg.  29,  715 
(1905).  —  Thieme,  Diss.,  Kiel  1906.  —  Drugman,  Soc.  89.  943  (1906).  — 
Harries  und  Thieme,  B.  39,  2844  (1906).  —  D.  R.  P.  192565  (1906).  — 
Weyl,  B.  39,  3347  (1906).  —  Molinari,  B.  39,  2737  (1906).  —  Harries, 
B.  39,  3667,   3728  (1906).  —  B.  40,  1651,  2823  (1907).  —  Harries  und  Türk, 
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Dabei  findet,  wie  er  nachgewiesen  hat,  eine  Anlagerung  von 
einem  Molekül  Ozon  an  jede  Doppelbindung  unter  Aufhebung  der- 
selben statt,  bei  Anwesenheit  einer  CO -Gruppe  im  Moleküle,  also 
auch  bei  ungesättigten  Säuren,  lagert  sich  auch  ein  Sauerstoff atom 
an  diese.  Die  so  erhaltenen  Körper  wurden  von  Harri  es  ,, Ozonide" 
genannt,  sie  sind  meistens  gelatinöse  Körper  von  stechendem  Geruch 
und  sind  mehr  oder  weniger  explosiv. 

Man  muß   unterscheiden: 

1.  Einwirkung  von  trocknem  Ozon  auf  die  Substanz  ohne  Lösungs- 
mittel (oder  in  nicht  dissoziierenden  Lösungsmitteln). 

2.  Einwirkung  von  Ozon    auf    die  Substanz    bei  Gegenwart  von 
Wasser. 

Das  erste  Verfahren  liefert  die  peroxydartigen  Ozonide,  das  zweite 
bewirkt  Spaltung  derselben  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  zu 
Aldehyden  oder  Ketonen: 

1.  >C  =  C<-fO  =  0     =     >C  — C< 

0  0  —  0 

0 

2.  >C  — C<  +  H.,0     =     >CO  +  H,0.  +  OC< 

I        I 
0-0 

0 

Behandelt  man  die  Substanz  gleich  bei  Gegemvart  von  Wasser 
mit  Ozon,  so  kann  man  auch  die  Gleichung  aufstellen: 

3.  >c  =  C<  +  H20  +  03     =     >C0 -f  H,0,  +  OC  < 

Ungesättigte  Aldehyde  oder  deren  Acetale,  Ketone,  sowie  unge- 
sättigte Säuren,  Kohlenwasserstoffe  und  Amine  verhalten  sich  dem 
Ozon  gegenüber  völlig  analog. 

Acroleinacetal  Hefert  ein  Semiacetal  des  Glyoxals: 

CH2  =  CH.CH(OC,H,)2  ->  O.CH.CH(OaH,),. 

Maleinsäure  wird  zu  Glyoxylsäure  oxydiert: 
COOK  .  CH  =  CH  .  COOK  -^  COOK  .  CH  .  0  +  0  .  CH  .  COOK 


B.  39,  3732  (11»06).  —  Harries  und  Neresheimer,  B.  39,  2846  (1906).  — 
B.  41.  38  (1908).  —  Harries  und  Langheld,  Z.  physiol.  51,  342,  373  (1907).  — 
Gutmann.  Diss.,  Kiel  1907,  S.  51.  —  Sammler,  B.  40,  4595  (1907);  41,  386 
(1908).  —  Harries.  B.  41,  672  (1908).  —  Gottlob.  Ch.  Ztg.  32,  67  (1908). 
—  Haworth  und  Perkin,  See.  93,  588  (1908).  —  Langheld,  B.  41,  1023 
(1908).  —  Harries,  B.  41,  1227,  1700,  1701,  3098  (1908).  —  Staudinger, 
B.  41,    1498  (1908)    —  Harries  und  Himmelmann.  B.  41,  2187  (1908). 
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Aus  Fumarsäuremethylester  erhält  man  Glyoxylsäureniethylester: 

CH3OOC  .  CH  =  CH  .  COOCH3  -^ 

CH3 .  OOC  .  CH  .  0  f  O  .  CH  .  COOCH3. 

Zimtsäure  wird  zu  Benzaldehyd  und  Glyoxylsäure  oxydiert: 

CgH^ .  CH  =  CH  .  COOH  -^ 

CgH^ .  CH  .  0  +  0  .  CH  .  COOH 

In  Wasser  suspendiertes  Stilben  liefert  langsam  Benzaldehyd: 


C„H,  .  CH  =  CH  .  C„H,  — 

6       5  6       5 

CgH^ .  CH  .  0 


0  .  CH  .  CH. 


AUylaminchlorhydrat  wird  oxydiert  zu  Aminoacetaldehydchlorhydrat : 

CHg  =  CH  .  CH, .  NH, .  HCl  -^ 

0  .  CH  .  CH2 .  NH^  .  HCl. 

Auch  Verbindungen  mit  zwei  Doppelbindungen,  z.  B.  das  2.6-Di- 
methylheptadien-2.5,  liefern  analoge  Verbindungen,  doch  reagieren 
cyclische  Kohlenwasserstoffe  mit  konjugierten  Doppelbindungen  manch- 
mal nur  mit  einem  Molekül  Ozon. 

Eine  ganze  iVnzahl  bisher  schwer  oder  überhaupt  nicht  zugäng- 
licher Aldehyde,  Dialdehyde,  Ketoaldehyde  und  Aminoaldehyde  kann 
nach  diesem  Verfahren  leicht  gewonnen  werden.  Da  die  entstehen- 
den Aldehyde  oder  die  entsprechenden  Säuren  meist  leicht  nach- 
weisbar sind,  so  kann  diese  Methode  auch  zur  Konstitutionsbestim- 
mung ungesättigter  Körper  Anwendung  finden. 

Ausführung  der  Versuche  mit  Ozon. 

Die  beiden  weiten  Röhren  A  (Fig.  186),  welche  durch  mit  Paraffin 
getränkte  Korkstopfen  verschlossen  und  untereinander  verbunden  sind, 
werden  in  eine  Kältemischung  gebracht  und  das  erste  Rohr  mit  der 


ozonisierter 
Sauerstoff 


^^2eruiiaja/d 


r 


ZU  oxydierenden  Substanz  beschickt.  An  diesem  Gefäße  befindet 
sich  noch  ein  Einleitungsrohr  für  Kohlendioxyd.  Diese  Vorrichtung 
hat  den  Zweck,  die  Explosionsgefahr  herabzusetzen  und  hat  auch  in 
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manchen  Fällen  Erfolg  gehabt.  Das  zweite  Gefäß  dient  als  Reser- 
voir für  eventuell  überspritzende  oder  überschäumende  Substanz.  Das 
Ableitungsrohr  führt  in  den  Abzug.  Als  Dichtungen  dienen  Queck- 
silberverschlüsse, System  Siemens  und  Halske. 

Zur  Darstellung  der  Ozonide  arbeitet  man  mit  trockenen  Chloro- 
formlösungen, seltener  mit  Hexan  oder  Chloräthyl,  wodurch  ebenfalls 
die  Explosionsgefahr  herabgesetzt  wird,  doch  ist  immerhin,  namentlich 
beim  Abdampfen  des  Lösungsmittels  im  Vakuum  (wobei  die  Wasserbad- 
temperatur nicht  über  20 '^  steigen  darf),  Vorsicht  am  Platze. 

Das  Ende  der  Reaktion  sieht  man  gewöhnlich  daran,  daß  beim 
Einleiten  des  Ozons  keine  weißen  Nebel  mehr  auftreten.  Pro  Gramm 
Substanz  rechnet  man  dazu  gewöhnlich  ^/^ — 2  Stunden. 

Zur  Reinigung  kann  man  die  Ozonide  in  wenig  Essigester  oder 
Aceton  aufnehmen  und  durch  niedrigsiedenden  Petroläther  fällen. 

Zur  Zerlegung  werden  die  Ozonide  in  Eiswasser  gegossen  bzw. 
mit  Eiswasser  aus  dem  Kolben  herausgespült,  einige  Zeit  sich  selbst 
überlassen  und  dann  ganz  allmählich  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flußkühler so  lange  erhitzt,  bis  man  sieht,  daß  sie  verschwunden  sind 
oder  sich  verändert  haben. 

Manchmal  empfiehlt  es  sich,  die  öligen  Ozonide  direkt  mit 
Wasserdampf  zu  behandeln,  doch  ist  hierbei  Vorsicht  am  Platze. 
Ungesättigte  Säuren  kann  man  in  Wasser  lösen  ^)  und  dann  Ozon 
einleiten. 

Beispiel : 

Untersuchung  der   Ölsäure. 

5  g  ölsaures  Natrium  \^ erden  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  filtriert  und   nachher   ca.   4 — 5  Stunden  mit  Ozon  behandelt. 

Es  entsteht  eine  milchige  Suspension,  aus  der  sich  der  Nonyl- 
aldehyd  nur  schwierig  durch  Äther  ausschütteln  läßt.  Deswegen 
wird  besser  im  Vakuum  eingedampft,  wobei  der  größte  Teil  des 
Aldehyds  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Derselbe  wird  nunmehr 
mit  Äther  aufgenommen,  auch  läßt  sich  der  noch  im  Rückstande 
verbliebene  Anteil  jetzt  bequemer  durch  Äther  isolieren.  Beide  Aus- 
züge vereint  liefern  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  und  nach  dem 
Trocknen  ein  farbloses  Liquidum,  ca.  2  g,  von  dem  reichlich  die 
HäHte  unter  15  mm  Druck  bei  80 — So''  siedet  und  aus  Nonylaldehyd 
besteht. 

Der  Rückstand  des  Nonylaldehyds  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei   120 — 145°  und   besteht  aus  Pel argonsäure. 

In  der  im  Vakuum  eingeengten  und  ausgeätherten  wässerigen 
Lösung  befindet  sich  der  andere  Spaltungsanteil  in  Form  des  Natrium- 
salzes. Zu  seiner  Isolierung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdampfen  des 
letzteren    hinterbleibt    ein    \\eißer,    fettglänzender    Körper,    der    sich 


^)  Ev.  in  Form  ihrer  Alkalisalze. 
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aus  heißem  Wasser  umkrystallisieren  läßt.  Er  schmilzt  dann 
bei  ca.  86°.  Diese  Substanz  besteht  zum  größten  Teile  aus  Azelain- 
säure, erhält  aber  noch  einen  aldehydischen  Bestandteil,  wie  aus 
ihrem  Verhalten  gegen  ammoniakalisches  Silbernitrat  hervorgeht, 
beigemengt.  Oxydiert  man  daher  das  Rohprodukt  mit  verdünnter 
Permanganatlösung,  so  erhält  man  nachher  eine  schöne,  weiße,  in 
Blättern  krystallisierende  Säure,  welche  bei  106"  schmilzt  und  reine 
Azelainsäure  ist. 

Die  Ozonide  hydroaromatischer  Verbindungen  sind,  sofern  sie  durch 
Anlagerung  von  Ozon  an  eine  im  sechsgliedrigen  Ringe  vorhandene 
Doppelbindung  entstanden  sind,  durch  Wasser  nur  sehr  schwer 
zerlegbar.^)  Sie  lassen  sich  aber  reduzieren,  und  hierbei  bilden  sich 
entweder  dieselben  Aldehyde  bzw.  Ketone,  welche  bei  der  Spaltung 
mit  Wasser  entstehen  sollten,  oder  bei  weitergehender  Einwirkung 
der  reduzierenden  Agenzien  die  zugehörigen  Alkohole. 

Die  Reduktion  wird  mit  Aluminiumamalgam^)  in  ätherischer 
Lösung  ausgeführt. 

Man  reduziert  so  lange,   bis  eine  abfiltrierte  Probe  keine 

Ozonidreaktionen 

mehr  anzeigt:  Betupfen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Verpuffung; 
Entfärben  von  Indigo-  und  Permanganatlösung,  Wasserstoffsuperoxyd- 
reaktion mit  Äther,  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure;  Freimachen 
von  Jod  aus  Jodkalium. 

Dann  wird  vom  Aluminiumschlamm  abgepreßt,  derselbe  mehrfach 
mit  Äther  ausgekocht  und  die  vereinten  Lösungen  in  geeigneter  Weise 
weiter  behandelt. 

Sehr  leicht  wirkt  Ozon  auf  nicht  hydrierte  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe ein  und  liefert  dabei  leicht  zersetzliche  Ozonide. 

Ein  geeigneter  Ozonentwickler  ist  von  Glasbläser  Müller,  Kiel, 
zu  beziehen.  Zum  Betriebe  dient  Wechselstrom,  ca.  2  Amp.  110  Volt, 
der  in  einem  Öltransformator  auf  ca.  10000  Volt  gespannt  «ird.  Der 
Sauerstoff  ist  sorgfältig  zu  trocknen. 

Zur 

Bestimmung  des  Ozongehalts 

wird  das  Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von  Jodkalium  geleitet,  wo 
es  nach    der  Gleichung 

2KJ  +  O3  4-  H3O  =  2K0H  -f  J^  -|-  O2 

Jod  ausscheidet,  das  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure durch  "/jQ-Thiosulfatlösung  titrimetrisch  gemessen  wird. 

^)  Ebenso  resistent  ist  das  Ozonid  der  Cholsäure,  Langheld,  B.  41, 
1024  (1908).  —  Cholesterin:  Doree  und  Gardner,  Soc.  93,  1329  (1908).  — 
Langheld,   B.  41,   378  (1908).  —  Diels,  B.  41,   2597   (1908). 

2)  Darstellung:   Seite   83. 


4.14  Abbau  von  Substanzen  mit  dreifacher  Bindung. 

Es  ist  notwendig,  daß  man  die  Jodkaliumlösung  erst  nach  dem 
Einleiten  des  Ozons  ansäuert.  Man  darf,  wie  Ladenburg  und 
Quasig^)  gezeigt  haben,  das  Gas  nicht  in  eine  angesäuerte  Jod- 
kahumlösung  schicken,  weil  man  sonst  um  etwa  50°/^  zu  hohe  Werte 
erhält. 

1000  cm   '^/.o-Na.^S.Og  entspr.  .^  =  —  =  2.4  g  Ozon. 

Daraus  ergeben  sich,  wenn 

n  die  verbrauchten  ccm  "/^Q-NagSgOg-Lösung, 

s  das  Gewicht  des  zu  ozonisierenden  Gases  in  Grammen 

ist,  die  Gewichtsprozente  des  Gases  an  Ozon  zu 

0.24  n 
X  = 


3.  Indii'ekte  Oxydation. 

Aliphatische  Säuren  mit  einer  Doppelbindung  lassen  sich  auch 
manchmal  durch  Überführen  in  Dibromfettsäure  und  z\^eimahge 
Bromwasserstoffabspaltung  in  Säuren  mit  dreifacher  Bindung  über- 
führen, die  nach  den  weiter  unten  gegebenen  Methoden  auf  die  Lage 
ihrer  dreifachen  Bindung  untersucht  werden  können.-) 


Achter  Abschnitt. 
Abbau  von  Substanzen  mit  dreifacher  Bindung*. 

1.  Einwirkung  von   Oxydationsmitteln. 

Kaliumpermanganat.  Auch  hier  dürfte  primär  die  Anlage- 
rung von  Hydroxylen  statthaben,  und  zwar  von  je  zwei  Hydroxylen 
an  je  ein  Kohlenstoff atom.  Da  derartige  Substanzen  nicht  beständig 
zu  sein  pflegen,  erhält  man  die  durch  Wasserabspaltung  aus  ihnen 
hervorgehenden  Diketonsäuren.  So  entsteht  aus  Stearolsäure  Stear- 
oxylsäure.  ^) 


1)  B.  34,  1184  (1901). 

2)  Otto,  Ann.  135,  227  (1865).  —  Overbeck,  Ann.  140,  42  (1866).  — 
Schröder,  Ann.  143,  24  (1867).  —  Hausknecht,  Ann.  143,  41  (1867).  — 
Holt,  B.  24,  4128  (1891).  —  Krafft,  B.  29,  2232  (1896).  —  Haase,  Diss., 
Königsberg   1903.  —  Haase  u.   Stutzer,  B.  36,   3601   (1903). 

3)  Hazura,  M.  9,  470  (1888).  —  Hazura  und  Grüßner,  M.  9,  952 
(1888). 
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Ganz  analog  wirkt  Salpetersäure:^)  Behenolsäure  wird  in 
Behenoxylsäure  übergeführt.  Bei  weitergehender  Oxydation  wird  die 
Kette  zwischen  den  beiden  Carboxylgruppen  gesprengt  und  aus  den 
letzteren  Carboxyle  gebildet. 

Ozon^)  reagiert  nach  dem  Schema: 
—  C  =  C hOs  =   — C  =  C hH^O  =  — COOH^HOOC  — 

I         I 
0—0 

\/' 

o 

manchmal    mit    explosionsartiger    Heftigkeit  (Phenylpropiolsäure),    so 
daß  meist  starkes  Verdünnen  mit  Tetrachlorkohlenstoff  notwendig  ist. 

2.  Indirekte  Oxydation. 

Behandelt  man  Substanzen  mit  dreifacher  Bindung  bei  niederer 
Temperatur  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  zerlegt  die  Re- 
aktionsprodukte mit  Wasser,  so  erfolgt  Hydratation  und  Bildung 
von  gesättigten  Ketonen  resp.  Ketonsäuren.^) 

Wenn  man  diese  mit  Hydroxylamin  kondensiert,  so  entstehen 
Oxime,  die  durch  Beckmannsche  Umlagerung  gespalten  werden 
können. 

Beispiel : 


Taririnsäure  CH3  —  (CH2)io  —  C  =  C  —  {CH2)4  —  C 
CH3  -  (CH2)jo  -  C  -  CH2  -  (CH.)^  - 

'OOH 

-COOK 

NOH 

(Beckmannsche  Umlagerung) 

CH3  -  (CH2)io  -  NH  -  CO  -  (CHa)^  -  COOK       CH3(CH2)io  -  CO  -  NH .  (CH2)5  -  COOH 
I  (HÖH)  I  (-fHOH) 

CH3 .  (CH2)io-NH2-f  HO .  CO  .  (CH2)5 .  COOH      CH3(CH2)ioCOOH-f  NH2 .  (CH2)5  • 
Undecylamin  Pimelinsäure  Laurinsäure        Aniino-     COOH 

capronsäure. 


1)  Overbeck,  Ann.  140,  42  (1866).  —  Hausknecht,  Ann.  143,  46 
(1867).  —  Spieckermann,  B.  28,  276  (1895).  —  Arnaud,  Bull.  (3),  27,  487 
(1902). 

')  Thieme,  Diss.,  Kiel  1906,  S.  15.  —  Harries,  B.  40.  4905  (1907);  41. 
1227  (1908).  —  Siehe  hiezu  Molinari,  B.  41,   585,  2784  (1908). 

3)  Behal,  Ann.  eh.  (6),  15,  268,  412  (1888);  16,  376  (1889).  —  Holt  u. 
Baruch.  B.  26,  8.38  (1893).  —  Baruch.  B.  26,  1867  (1893);  27,  176  (1894).  — 
Jacobson,  B.  26,  1869  (1893).  —  Goldsobel,  B.  27,  3121  (1894).  —  Ar- 
naud, Bull.  (3),  27,  489  (1902).  —  Michael,  B.  39,  2143  (1906). 


Zweites  Kapitel. 

Alkalischmelze. 


1.  Gescliichtliclies  und  allgemeine  Bemerkungen. 


ö» 


Im  Jahre  1822  fand  Bussy^),  daß  beim  Glühen  von  Kohle  mit 
Ätzkali  neben  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  Kaliumcarbonat  und 
Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden. 

Gay-Lussae^)  konstatierte  dann,  daß  zahlreiche  organische 
Verbindungen,  wie  Baumwolle,  Zucker,  Stärkemehl,  Gummi,  Weinsäure 
und  andere,  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  neben  Wasserstoff  reichliche 
Mengen  von  Oxalsäure  liefern ;  eine  Beobachtung,  die  sehr  bald  prak- 
tische Verwertung  fand. 

Possoz ')  hat  denn  auch  gerade  beim  Bearbeiten  dieses  Problems 
als  Erster  die  verschiedenartige  Wirkungsart  von  Kali  und  Natron 
eingehend  studiert. 

Wöhler  und  Liebig*)  konstatierten  1832,  daß  Bittermandelöl, 
mit  festem  Kalihydrat  erhitzt,  bei  Luftabschluß  benzoesaures  Kalium 
und  reinen  Wasserstoff  liefert.  ,,Die  Bildung  von  benzoesaurem 
Kali  aus  dem  öl,  wenn  dieses  ohne  Luftzutritt  mit  Kalihj^drat  er- 
hitzt wird,  ist  demnach  durch  eine  Wasserzersetzung  bedingt,  wobei 
das  Wasser  des  Hydrats  1  Atom  Sauerstoff  aufnimmt,  während  der 
Wasserstoff  als  Gas  entweicht." 

Persoz  zeigt  in  seiner  ,,Introduction  ä  l'etude  de  la  chimie 
moleculaire",  daß  die  Reaktion  von  Gay-Lussac  eine  ganz  all- 
gemeine sei,  und  schlägt  vor,  die  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis 
entwickelte  Wasserstoffmenge  zur  quantitativen  Analyse  der  organi- 
schen Substanzen  zu  verwerten.  Er  teilt  auch  noch  mit,  daß  aus 
Essigsäure   und  Aceton   bei   dieser  Reaktion  Methan   gebildet   wird.  ^) 


1)  J.   pharm.  8,  266  (1822). 

2)  Ann.  Chim.   Phys.  41.  398  (1829). 

3)  C.  r.  47,  207,  648  (1858). 
*)  Ann.  3,  253,  261   (1832). 
^)  Revue  scient.   1,   51. 
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Über  die  Zersetzung  organischer  Materien  durch  Baryt  berichten 
Pelouze  und  Milien^);  sie  leiteten  u.  a.  Alkohol  und  Naphthalin 
über  stark  erhitzten  Baryt  und  beobachteten  im  ersteren  Falle  das 
Auftreten  eines  dem  Sumpfgas  „isomeren"  Gases  neben  Carbonat- 
bildung,  im  zweiten  Falle  das  Auftreten  von  freiem  Wasserstoff. 

Gleichzeitig  teilt  Dumas")  Versuche  mit,  essigsaures  oder  chlor- 
essigsaures Alkali  durch  Erhitzen  mit  Ätzbaryt  zu  zersetzen;  er  er- 
hielt dieselben  Resultate  wie  Persoz,  ohne  indessen  auf  dessen  Ar- 
beiten Bezug  zu  nehmen,  worauf  Pelouze  und  Millon  in  ihrer 
zitierten  Arbeit  aufmerksam  machen. 

In  ihrer  Arbeit:  ,,Über  die  chemischen  Typen"  berichten  dann 
Dumas  und  Stas^)  über  die  Verwandlung  von  Alkohol  in  Essig- 
säure durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  (chaux  potassee)  und  über  die 
Oxydation  des  Fuselöls  zu  Baldriansäure  sowie  einige  andere  weniger 
durchsichtige  Reaktionen.^)  Während  Dumas  und  Stas,  was  sie 
ausdrücklich  betonen,  ein  Schmelzen  des  Kalis  auszuschließen  bemüht 
waren  —  was  der  Kalkzusatz  auch  erreichen  ließ  — ,  um  in  Glas- 
gefäßen arbeiten  zu  können,  arbeitet  bereits  im  selben  Jahre  Varren- 
trapp')  ganz  so,  wie  es  seither  im  Laboratorium  üblich  geblieben 
ist,  in  einer  Silberschale,  in  welcher  das  Gemenge  der  zu  oxydieren- 
den Substanz  (Ölsäure,  Elaidinsäure)  mit  Kalihydrat  und  wenigen 
Tropfen  Wasser  unter  Umrühren  bis  zum  Schmelzen  des  Kalis  und 
bis  zur  beginnenden  Wasserstoffentwicklung  erhitzt  wurde. 

Die  Einwirkung  von  schmelzendem  oder  stark  erhitztem  KaU 
auf  stickstoffhaltige  Substanzen  hat  auch  schon  Gay-Lussac'') 
an  Seide,  Leim  und  Harnsäure  studiert.  Es  wurden  dabei  Wasserstoff' 
und  Ammoniak  beobachtet.  Faraday  hatte  ebenfalls")  derartige 
Versuche    angestellt.      Berzelius    schreibt    dann*)    später:    ,,Bei   der 


^)  Ann.  33,  182  (1840).  —  Nach  ihnen  haben  Austin  und  Higgen  schon 
im  18.  Jahrhundert  ,,die  Bildung  von  Sumpfgas  oder  wenigstens  eines  damit 
isomeren  Gases,   bei   Destillation  von  essigsaurem   Kali  beobachtet." 

2)  Ann.  33,    179  (1840). 

^)  Ann.  35,  134  (1840).  — ■  Sie  schreiben  dabei:  ,, Schon  Liebig  hat  ge- 
funden, daß  das  in  Alkohol  aufgelöste  Kali,  beim  Verdampfen  an  der  Luft,  einen 
Essigsäure  enthaltenen  Rückstand  hinterläßt."  —  Einwirkung  von  Kalkerde 
auf  Benzoesäure:  Mitscherlich,  Ann.  9,  43  (1834).  —  V(m  Ätzkali  auf 
Ameisensäure:  Pelouze,  Ann.  2,  87  (1832).  —  Auf  Elaidinsäure:  Meyer, 
Ann.  35,  183  (1840).  —  Auf  Margarinsäure  und  Ölsäure:  Bussy,  Ann.  Chim. 
Phys.,  Augustheft  1833.  —  Ann.  9,  263  (1834).—  Siehe  ferner  Peligot,  Ann. 
11,  277  (1834),  12,  39  (1839).  —  Ann.  Chim.  Phys.  73,    133  (1834). 

*)  Diese  Arbeit  gilt  —  wie  aus  Obigem  zu  ersehen  mit  Unrecht  —  als 
der  Ausgangspunkt  für  die  Ausübung  der  ,, Kalischmelze".  Siehe  Hofmanns 
Nachruf  auf  Stas,  B.  25,  3  (1892).  —  Graebe  u.  Kraft,  B.  39,  794  (1906).  — 
M.  u.  J.,  2.  Aufl.,  I,  1,  247.  Anm.  (1907). 

5)  Ann.  35,  210  (1840). 

6)  Ann.  Chim.  Phys.  41,   389  (1829).  —  Pogg.  17,    171,   528  (1829). 

^)  Pogg.  3,  455  (1825).  —  Journ.  of  Science  19,  16  (1826).  —  Berzelius, 
Jb.  6,  80  (1827).  —  Brief  von  Wöhler  an  Liebig  vom  29.  April  1841  (Brief- 
wechsel S.  228). 

8)  J.  pr.  (1)  23,  231  (1841). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  27 


^|g  Alkalischmelze. 

Bearbeitung  für  meinen  Jahresbericht  von  Dumas'  interessanter  Ab- 
handlung über  die  Zerlegung  der  organischen  Stoffe  durch  Einwirkung 
von  Kalihydrat  ist  mir  aufgefallen,  daß  stickstoffhaltige  Körper  dabei 
ihren  ganzen  Stickstoffgehalt  als  Ammoniak  abgeben  müssen,  welchen 
man  in  Salzsäure,  wie  Kohlensäure  in  Kalilauge,  auffängt  und  als 
Platinsalmiak  wiegt.  Ich  verfolge  mit  Plantamour  diese  Idee  .  .  . 
Wir  machen  die  Versuche  ganz  so  wie  die  gewöhnlichen  organischen 
Analysen  und  lassen  die  Dämpfe  durch  ein  Stück  ungemischtes  und 
stark  erhitztes  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kalkerdehydrat  streichen." 
Weiteres  hat  Berzelius  über  dieses  Thema  nicht  publiziert,  dagegen 
haben  Varrentrapp  und  WilP)  inLiebigs  Laboratorium  kurze  Zeit 
darauf  ihre  auf  den  gleichen  Prinzipien  basierte  Methode  zur  quanti- 
tativen Stickstoff bestimmung  publiziert,  wozu  sie  durch  Liebigs 
Vermittelung  von  Wöhler  schon  vor  Anstellung  der  Berzeliusschen 
Versuche  angeregt  worden  waren,  -)  der  selbst  schon  den  Stickstoff' 
der  Harnsäure  in  dieser  Weise  bestimmt  hatte.  ^) 

Das  Wesen  der  Kalischmelze  besteht  in  einer  durch  die  Zer- 
setzung des  vorhandenen  Wassers  bedingten  gleichzeitigen  Sauerstoff - 
nnd  Wasserstoffentwicklung. 

Je  nach  der  Natur  der  gleichzeitig  gegenwärtigen  Substanz 
kann  demnach  Oxydation,   Reduktion  oder  beides  erfolgen. 

Während  die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  die  redu- 
zierende Kraft  der  Schmelze  ausnützt,  bestimmt  man  bei  der  Ana- 
lyse der  hochmolekularen  Alkohole  nach  Dumas  und  Stas,  bzw. 
Hell  sowohl  den  entwickelten  Wasserstoff  als  auch  die  durch  Oxy- 
dation gebildete  Säure.*) 

Sonst  pflegt  aber  fast  ausschließhch  ^)  die  Oxydationswirkung 
verwertet  zu  werden,  und  man  hat  schon  frühzeitig  gelernt,  die 
Wasserstoffentwicklung ,  die  der  Oxydation  entgegenwirkt,  durch 
passende  Zusätze  zu  anullieren. 

So  gab  Fritzsche  der  Schmelze  chlorsaures  Kalium  zu,")  und 
Liebig  benutzte  zum  gleichen  Zwecke  den  Braunstein.') 

Diese  Angaben  sind  aber  vollständig  in  Vergessenheit  geraten,  so 
daß  allgemein  J.  J.  Koch,  der  1873  dieses  Verfahren  in  die  Technik 
einführte,   als  Erfinder  der  Oxydationsschmelzen  gilt.^) 


1)  Ann.  39,  265  (1841).  —  Siehe  S.  193. 

2)  Wöhler,  in  Berzelius  Jb.   21,    159,  Anm.   (1842). 

3)  Brief  Wöhlers  an  Liebig  vom  30.  Okt.  1840  (Briefwechsel  Wöhler- 
Liebig  1,    165). 

4)  Siehe  S.  449. 

5)  Reduzierende  Schmelzen  unter  Zusatz  von  Eisenpulver,  sehwefligsaiiren 
Salzen  oder  Natriumäthylat:  Baeyer  und  Emmerling,  B.  2,  679  (1869).  — 
Fr.  P.  322387  (1902).  —  D.  R.  P.  152683  (1904). 

6)  Ann.  39,   82  (1841). 
")  Ann.  39,  92  (1841). 

8)  Friedländer  1,  301  (1888).  —  Lassar- Cohn,  Arbeitsmethoden, 
4.  Aufl.,   1907,  S.  82. 
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Wasserhaltige  Alkalien  können  nun  bei  höherer  Temperatur  fol- 
gende Reaktionen  veranlassen: 

1.  Wie  schon  erwähnt,  eine  Zerlegung  des  Wassers  in  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  und  infolge  davon  gleichzeitige  Reduktionswirkung 
und  Oxydationswirkung.  Je  nach  dem  Charakter  der  gleichzeitig 
vorhandenen  organischen  Substanz  wird  entweder  nur  eine  dieser 
beiden  Wirkungen  oder  werden  beide  in  die  Erscheinung  treten. 

2.  Die  einfache  Hydroxylwirkung ,  welche  als  lonenwirkung  im 
Schmelzfluß  anzusehen  ist. 

3.  Die  kondensierende  Wirkung,  welche  Alkalien  überhaupt  zu- 
kommt. 

In  den  kompliziertesten  Fällen  machen  sich  alle  drei  Arten  von 
Wirkungen  nebeneinander  geltend :  die  Folge  davon  ist ,  daß  der 
Reaktionsverlauf  an  Einheitlichkeit  und  Durchsichtigkeit  einbüßt  und 
die  Resultate  der  Schmelze  an  Beweiskraft  für  die  Entscheidung  von 
Konstitutionsfragen  verlieren. 


2.   Ausführung  der  Alkalischmelze. 

Als  meist  verwendetes  Alkali  dient  das  Kaliumhydroxyd,  doch 
wird  auch  öfters  Ätznatron  und,  oftmals  mit  besonderem  Erfolge, 
ein  Gemisch  von  Ätzkali  und   Ätznatron  benutzt. 

Der  in  der  Technik  in  Speziallfällen  notwendige  Ersatz  des 
ganzen,  oder  eines  Teiles  des  Alkalis  durch  ein  ErdalkaU,  wie  Kalk, 
Baryt  oder  Magnesia,  hat  für  die  Laboratoriumspraxis  vorläufig 
keine  Bedeutung. 

Über  die  Anwendung  von  Kalikalk  siehe  S.  449 ff. 

Allgemeine  Regeln  für  die  Ausführung  der  Schmelze  lassen  sich 
kaum  aufstellen,  denn  dieses  Verfahren  muß  mehr  als  die  meisten 
anderen  der  Natur  der  zu  untersuchenden 
Substanz  angepaßt  werden:  allgemein  gilt  nur, 
daß  man  trachten  soll,  die  Schmelze  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  auszuführen,  und 
daß  man  in  geeigneter  Art  für  eine  möglichst 
gleichmäßige  Erhitzung  sorgt. 

Letzterem  Umstände  wird  durch  Rühren, 
am  besten  mittels  eines  mechanischen  Rührers 
(Turbine)   Rechnung  getragen. 

Liebermann  hat^)  einen  sehr  brauch- 
baren Apparat  zur  Ausführung  der  Schmelzen 
angegeben,  dessen  Konstruktion  aus  Fig.  187 
ersichtlich  ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Schmelzkessel  nebst  zugehörigem 
Löffel  aus  reinem  Nickel  und  einem  kupfernen  Bade.  Das  Bad 
kann   mit   hochsiedenden  Substanzen,  Naphthahn,  Anthracen,   Antra- 


Fig.    187. 


1)  B.  21,  2528  (1888). 
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chinon  usw.  beschickt  und  die  Schmelze  dadurch  bei  der  Siede- 
temperatur dieser  Verbindungen   ausgeführt  werden. 

Bei  genügender  Übung  kann  man  übrigens  meist  mit  einer  in 
ein  Ölbad  gesenkten  Nickel-  oder  Silberschale  auskommen,  oder  erhitzt 
sogar  mit  direkter  Flamme. 

Graebe  und  Kraft  empfehlen^)  die  Verwendung  eines  Nickel- 
tiegels, der  im  ölbade  erhitzt  wird,  und  die  Anwendung  eines  Eisen- 
spatels, der  mittels  Rührwerk  die  Masse  durchmischt. 

Man  erhitzt  auf  200 — 300",  etwa  nach  folgendem   Beispiel. 

5  g  o-Kresol,  50  g  Ätzkali  von  ca.  90  Proz.  und  10  g  Wasser  werden 
auf  200 — 220"  (im  ölbade  gemessen)  erhitzt,  und  unter  Umrühren 
34  g  Bleisuperoxyd  nach  und  nach  eingetragen.  (Theoretisch  sind 
33,3  g  Superoxyd,  entsprechend  3  Molekülen  nötig.) 

Es  erfolgt  rasch  Reduktion  zu  Bleioxyd,  welches  sich  zum 
größten  Teile  krystallinisch  ausscheidet.  Die  Dauer  der  Schmelze 
beträgt  eine  Stunde. 

Der  größte  Teil  des  Alkalis  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisiert, 
darauf  vom  Bleioxyd  abfiltriert,  das  Filtrat  sauer  gemacht  und  die 
Flüssigkeit  samt  der  darin  suspendierten  Fällung  von  Säure  und  von 
BleisuKat  mit  Äther  ausgezogen.  Es  werden  4.2  g  Salicylsäure  er- 
halten. Eventuell  vorhandenes  unverändertes  Kresol  trennt  man  mit 
Ammonium-   oder  Natriumcarbonat  ab. 

Der  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  —  in  Fällen,  wo  wie  bei  der 
Chinasäure  damit  zu  heftige  Reaktion  eintritt  von  Bleioxyd  —  be- 
wirkt, durch  Verhinderung  der  Wasserstoff entwicklung,  wesentliche 
Verbesserung  der  Ausbeute;  daß  aber  auch  durch  diesen  Kunstgriff 
die  reduzierende  Wirkung  der  Schmelze  nicht  völlig  paralysiert  werden 
kann,  zeigt  das  Verhalten  der  Sulfosäuren  der  Homologen  des  Benzols, 
welche  dabei  ganz  allgemein  so  reagieren,  daß  die  Alkylgruppen  durch 
Carboxyl  und   die  Sulfogruppen   durch  \^'asserstoff   ersetzt   werden.^) 

Statt  mit  geschmolzenem  Ätzkali  in  offenen  Gefäßen  zu  arbeiten, 
zieht  man  es  in  neuerer  Zeit  vielfach  vor,  mit  konzentrierten  Laugen 
unter  Druck  zu  erhitzen.  Oftmals  lassen  sich  auch  mit  alkoholischer 
Lauge  bessere  Resultate  erzielen,  oder  ist  das  Arbeiten  im  geschlossenen 
Rohre  (Autoklaven)   überhaupt  unnötig  oder  schädlich. 

Es  wird  hierbei  dann  im  wesentlichen  nur  die  verseifende  Wir- 
kung des  Alkalis  ausgenutzt. 

Zuerst  hat  namentlich  Piccard^)  gezeigt,  daß  man  oft  bei  An- 
wendung von  verdünnten,  wässerigen  oder  alkoholischen  Laugen  bei 
niederer  Temperatur  die  Spaltungsstücke  leichter  und  in  unver- 
sehrterem Zustande  fassen  kann. 

Beispiel  einer  Schmelze  mit  alkoholischem  Kali.^) 

Dimethylpyranthren  aus  Tetramethyldianthrachinonyl. 

1)  B.  39,   795  (1906). 

2)  Graebe  und  Kraft,  B.  39,  2507  (1906). 

3)  B.  7,  888  (1874). 

*)   Mansfeld,   Di«s.,   Zürich    1907,   S.  45. 
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3  g  Substanz  \\urden  mit  90  g  einer  genau  bei  175°  siedenden 
Lösung  von  Kaliunihydroxyd  in  Alkohol  (öß^/gig)  di-ei  Stunden 
lang  in  lebhaftem  Sieden  gehalten.  (Das  alkoholische  Kali  wurde 
dargestellt,  indem  eine  klare,  möglichst  konzentrierte  Lösung  von 
Kaliumhydroxyd  in  Äthylalkohol  so  weit  eingedampft  wurde,  bis 
das  Thermometer  in  der  Flüssigkeit  175"  zeigte.)  Die  erkaltete 
Reaktionsmasse  wurde  mit  750  ccm  Wasser  versetzt  und  dann 
bei  Siedetemperatur  Luft  durch  die  weinrote  Lösung  geleitet.  Der 
zum  Teil  in  Form  seines  alkalilöslichen  Reduktionsproduktes  —  durch 
die  gleichzeitige  Reduktionswirkung  des  alkoholischen  Kalis  ^)  —  vor- 
handene Farbstoff  fiel  dabei  vollständig  aus,  die  Lösung  wurde  farblos. 
Nach  dem  Übersättigen  mit  Salzsäure  wurde  der  Farbstoff  abfiltriert, 
getrocknet  und  aus  Nitrobenzol  umkrystallisiert. 

3.    Kalischmelze  der  aliphatischen  Säuren. 

Eine  der  ersten  und  meist  studierten  Anwendungen  dieser  Me- 
thode betraf  den  Abbau  der  Säuren  der  Fettreihe.  Namentlich  die 
Frage  nach  der  Lage  der  Doppelbindung  der  Ölsäure  und  ähnlicher 
Verbindungen  schien  sich  leicht  auf  Grund  der  Beobachtung  lösen 
zu  lassen,  daß  diese  Substanzen  durch  schmelzendes  Alkali  in  zwei 
Säuren  zerlegt  wurden,  eine  Operation,  die  öfters  annähernd  quanti- 
tativ verlief. 

So  erschien  es  einleuchtend,^)  daß  die   Ölsäure  als 
CH3 .  (CHJ,^  .  CH  =  CH  .  COOH 
zu  formulieren  sei,  da  sie  in  glatter  Reaktion^)   in  Palmitinsäure  und 
Essigsäure  gespalten  wird: 

CH3 .  (CH,),^  .  COH  +  H^CHCOOH 

0 

Es  hat  sich  seither  gezeigt,  daß  alle  Fettsäuren  mit  normaler 
Kette  derart  gespalten  werden,  daß  die  Sprengung  der  Kette  zwischen 
a-  und  //-Kohlenstoffatom  stattfindet. 

Nach  Wagner*)  sind  dabei  als  Zwischenprodukte  /^-Ketonsäuren 
anzunehmen,  die  der  Säurespaltung  unterliegen: 

R  .  CH,,CH.COOH  ^  R  .  CO  .  CH.COOH  +  H^  ^  R  .  COOH 

+  HCH,COOH 

es    entsteht    also    immer  Essigsäure    und    eine    Säure,    die    um    zwei 
Kohlenstoff atome  ärmer  ist  als  die  Stammsubstanz. 

Ungesättigte  Säuren  werden,  ganz  gleich  wo  die  Doppelbindung 
gelegen  ist,  durch  den  bei  der  Schmelze  nascierenden  Wasserstoff  zu 
Fettsäuren  reduziert,  wahrscheinlich  im  Wege  über  die  Dioxysäuren; 
die  Spaltung  der  Ölsäure  ist  demnach  folgendermaßen  zu  formulieren: 

^)  Siehe  auch  Anin.   5  auf  Seite  418. 

2)  Marasse,  B.  2,   359  (1869). 

3)  Edmed,   Soc.  73,   632  (1898). 
*)  Wagner,  B.  21,   3353  (1888). 
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CH3 .  (CHJ, .  CH  =  CH  .  (CH,)^ .  CH^ .  CH^ .  COOK 

CH3 .  (CH^), .  CH  —  CH  .  (CHJ5 .  CH2  .  CH., .  COOH 

I     I 
OH   OH 

CH3 .  (CHJ, .  CH2  .  CH^ .  (CHJg  .  CH^  .  CH^  .  COOH 

CHglCHJj^  .  CO  .  CH2 .  COOH 

CHglCHJ,^  .  COOH  +  CH3  .  COOH. 

Die  Kalischmelze  ist  somit  zur  Konstitutionsbestimmung  un- 
gesättigter Säuren  nicht  zu  verwenden. 

4.   Ersatz  von  Halogen  in  aromatischen  Verbindungen  durch  die 

Hydroxylgruppe. 

Diese  Reaktion,  welche  mehrfach  zum  Stellungsnachweise  von 
Halogen  in  cyclischen  Verbindungen  gedient  hat,-^)  ist  auch  nicht 
mehr  als  verläßUch  zu  bezeichnen,  seit  man  gefunden  hat,  daß  bei 
dieser  Reaktion  Umlagerungen  stattfinden  können. 

So  erhält  man  aus  den  beiden  bekannten  Dichlor-  und  Dibrom- 
anthrachinonen  und  ebenso  aus  Tri-  und  Tetrabromanthrachinon  das- 
selbe 1.2-Dioxyanthrachinon,  das  Alizarin.  ^) 

1.3-Dioxybenzol  (Resorcin)  wird^)  sowohl  aus  m-,  als  auch  aus 
o-  und  p-Bromphenol  beim  Schmelzen  mit  Kali  erhalten:  dabei  wird 
sonderbarerweise  nur  aus  p-Bromphenol  ausschließlich  Resorcin  er- 
halten, während  o-  und  m-Bromphenol  daneben  noch  Brenzcatechin 
liefern.  Ebenso  entsteht  Resorcin  aus  p- Chlorbenzolsulf  osäure.*) 
Diese  Umlagerungen  lassen  sich  unschwer  so  deuten,  daß  nach  statt- 
gehabter Oxydation  (Eintritt  einer  zweiten  Hydroxylgruppe)  durch 
Einwirkung  des  nascierenden  Wasserstoffs  Halogen  gegen  Wasserstoff 

ausgetauscht  wird: 

OH  OH  OH 


Br  Br  H 

Vielleicht  wird  auch  noch  die  Beobachtung  von  Tijmstra  von 
Wichtigkeit  werden,  daß  o-  und  p-Chlor-  und  Bromphenol  mit 
KaHumcarbonat  erhitzt,  ohne  Atomverschiebung  in  die  Dioxy- 
verbindungen  übergehen.  ') 


1)  Weidel  und  Blau,  M.  6,  664  (1885).  —  Kircher,  Ann.  238,  349  (1887). 

2)  Hammerschlag,  B.   19,    1109  (1886). 

3)  Fittig  u.   Mager,    B.  7,    1177  (1874);    8,   362    (1877).  —  Siehe   hierzu 
auch  Blanksma,  Chemisch  Weekblad  o,  93  (1908). 

*)  Oppenheim  imd  Vogt,  Suppl.  6.   376  (1868). 
6)  Chemisch  Weekblad  5,   96  (1908). 
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6.    Ersatz  der  Sulfogruppe  aroiuatlscher  Verbindungen  durch 

Hydroxyl. 

Diese  präparativ  und  technisch  so  außerordenthch  wichtige 
Reaktion,  die  nahezu  gleichzeitig  von  Wurtz-*^),  Dusart^),  und 
Kekule^)  aufgefunden  wurde,  ist  für  die  Konstitutionsbestimmungen 
aber  auch  nicht  ohne  weiteres  verwertbar,,  da  auch  hier  Umlage- 
rungen  beobachtet  worden  sind. 

So  erhält  man  nicht  nur,  wie  schon  erwähnt,  aus  p-Chlorbenzol- 
sulfosäure,  sondern  auch  aus  Phenol-p-Sulfosäure  Resorcin.^) 

In  der  Naphthalinreihe  gilt  die  Regel,  daß  in  «-Stellung  befind- 
liche Sulfogruppen  viel  leichter  durch  Hydroxyl  ersetzbar  sind,  als 
die  in  /jJ- Stellung  befindlichen.  Doch  gibt  es  auch  Ausnahmen  von 
dieser  Regel.  So  ergibt  die  «-Naphthylamindisulfosäure  1.4.6  in 
der  Kalischmelze  l-Amino-6-naphthol-4-sulfosäure,  und  dann  1.6- 
Dioxynaphthalin  -  4  -  sulfosäure.  °) 

Die  «j-Oxy-/^\-naphthoe-«.,/^^-disulfosäure  liefert  «^ /i^  - Dioxy- 
naphthalin  - «.,  -  sulfosäure  •')  und  die  1  -  Oxy  -  2  -  naphthoe  -4.7-  disulf  o- 
säure  gibt   1.7-  Dioxy  -  2  -  naphthoe  -  4  -  sulfosäure. ') 

Weiteres  über  das  Verhalten  von  Sulfosäuren  der  Naphthalinreihe 
in  der  Kalischmelze:  A.  Winther,  Patente  der  organ.  Chemie  I, 
739  (1908). 

Während  also  die  Kahschmelze  für  die  Ortsbestimmung  der  Sulfo- 
gruppe nicht  immer  verwertbar  ist,  sind  hierfür  zwei  Methoden  in 
sehr  vielen  Fällen  wohl  geeignet,  welche  den  Ersatz  der  Sulfogruppe 
durch   Carboxyl  ermöglichen. 

6.    Ersatz  der  Sulfogruppe  durch   den   Cyaurest. 

Wird  ein  Gemenge  des  sulfosäuren  Salzes  (am  besten  des  Kalium-, 
weniger  gut  des  Calcium-  oder  Natriumsalzes)  mit  Cyankalium  oder 
noch  besser  nach  Witts  Vorschlagt)  mit  entwässertem  Ferrocyankalium 
der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  findet  nach  der  Gleichung: 

R .  SO.Jv  -f  KCN  =  R .  CN  +  K.,SO., 

Verwandlung  des  sulfosäuren  Salzes  in  Nitril  statt.  ^) 


1)  C.  r.  64.   749  (1867). 
-)  C.  r.  64,   759  (1867). 

3)  C.  r.  64.  752  (1867). 

4)  Kekule,  Z.  f.  Ch.  1867,  301. 

5)  Friedländer  und  Lucht,  B.  26,  3034  (1893).  —  D.  R.  P.  68232  (1894). 

—  D.  R.  P.    104  902  (1S99). 

6)  D.  R.  P.   81938  (1895). 
')  D.  R.  P.   84653  (1895). 

8)  B.  6,   448  (1873). 

9)  Merz,  Z.  f.  Ch.  1868,  33.  —  Garrick,  Z.  f.  Ch.  1869,  551.  —  Irel  an, 
Z.  f.  Ch.  1869,  164.  —  Merz  und  Mühlhäuser,  B.  3,  709  (1870).  —  Fittig 
und  Ramsay,  Ann.   168,   246  (1873).  —  Döbner,  Ann.  172.    111,    116(1874). 

—  Vieth,  Ann.  180,  305  (1875).  —  Nölting,  B.  8,  1113  (1875).  —  Barth 
und  Senhofer,  B.  8,  1481  (1875).  —  Liebermann,  B.  13,  47  (1880).  — 
Ekstrand,  J.  pr.   (2),  38,    139,  241   (1888).  —  B.   21,  R.   834  (1888). 
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Bei  der  Ausführung  der  Reaktion  trachtet  man,  die  Temperatur 
möglichst  wenig  hoch  steigen  zu  lassen,  und  das  entstandene  Nitril 
möglichst  rasch  aus  dem  Bereiche  der  heißen  Gefäßwände  zu  ent- 
fernen, um  Verkohlung  und  Rückbildung  von  Kohlenwasserstoffen 
hintanzuhalten.  Man  nimmt  zu  diesem  Behuf e  einen  indifferenten 
Gasstrom    zu    Hilfe    oder    arbeitet    mit    Benutzung  der  Lufti^umpe.^) 

In  halogensubstituierten  Sulfosäuren  kann  zugleich  das  Halogen 
durch  die  Cyangruppe  ersetzt  ^^■erden,■-)  eine  Reaktion,  die  sonst  in 
der  aromatischen  Reihe  nicht  so  leicht  verläuft.^) 

Diese  Methode  ist  übrigens  in  ihrer  Anwendung  nicht  auf  die 
aromatische  Reihe  beschränkt,  findet  vielmehr  auch  in  der  Pyridin-,*) 
Chinolin-^)^)  und  Isochinolinreihe*^)   vielfache  Anwendung. 

Wenn  auch  im  allgemeinen  hierbei  glatte  Substitution  stattzu- 
finden pflegt,  darf  doch  nicht  außer  acht  gelassen  werden,  daß  bei 
der  hohen  Reaktionstemperatur  die  Sulfogruppen  selbst  umgelagert 
werden  können,   wodurch  die  Resultate  zweideutig  werden  können. 

So  entsteht  aus  Orthochinolinsulfosäure  in  reichlicher  Menge 
Metacyanchinolin. 

Die  Nitrile  werden^  meist  ohne  daß  eine  besondere  Reinigung 
derselben  vorher  nötig  wäre,  (nach  den  Angaben  auf  Seite  829)  in  die 
korrespondierenden  Säuren  verwandelt;  \\ill  man  die  Rohprodukte 
reinigen,  so  wäscht  man  sie  mit  Natronlauge,  destilliert  im  Wasser- 
dampfstrom, und  destiUiert  nochmals  fraktioniert,  eventuell  im  Vakuum. 

7.    Direkte  Überführung  von  Sulfosäuren  in  Carbonsäuren  mit 

Natriuniformiat. 

Dieses  von  V.  Meyer  aufgefundene  Verfahren")  ist  namentlich 
in  solchen  Fällen  von  Vorteil,  wo,  wie  bei  der  Sulfobenzoesäure,  das 
Reaktionsprodukt  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist.  und  daher  nach  der 
Cyankaliummethode  nicht  erhalten  werden  kann. 

Gleiche  Gewichtsteile  des  sulfosäuren  Kaliums  und  gut  getrockneten 
ameisensauren  Natriums  werden  innig  gemischt,  und  in  einer  Porzellan- 
schale über  offenem    Feuer    unter    beständigem  Umrühren    anhaltend 


1)  Lellmann  und  Rausch,  B.   22.    1391   (1889). 

2)  Barth  und  Senhofer,  Ann.  174,  242  (1874).  —  Limpricht,  Ann. 
180,  88,  92  (1875). 

•'')  Merz  und  Schelnber ger,  B.  8,  918  (1875).  —  Merz  und  Weith, 
B.  10,  746  (1877). 

4)  O.  Fischer,  B.  15,   fi3  (1882). 

5)  O.  Fischer  und  Bedall,  B.  14,  2574  (1881).  —  La  Coste,  B.  15, 
196  (1882).  —  O.  Fischer  und  Willmack,  B.  17,  440  (1884).  —  O.Fischer 
und  Körner,  B.  17,  765  (1884).  —  La  Coste  und  Valeur,  B.  20,  99  (1887).  — 
Lellmann  und  Lange,  B.  20,  1449  (1887).  —  Lellmann  und  Keusch, 
B.  21.   397  (1888).  —  Richard,  B.  23,   3489  (1890). 

6)  Jeiteles,  M.  15,   809  (1894). 

■|  V.  Meyer,  Ann.  156,  273  (1870).  —  Ador  und  V.  Meyer,  Ann.  159, 
16  (1871).  —  'Barth  und  Senhofer,  Ann.  159,  228  (1871j.  —  Remsen, 
B.  5,  379  (1872). 
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geschmolzen,  bis  die  Schmelze  schwarzbraune  Farbe  angenommen 
hat.  Während  der  Reaktion  tritt  der  unangenehme  Geruch  flüch- 
tiger Schwefelverbindungen  auf. 

Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  angesäuert  und  das  ent- 
standene Produkt  entweder  durch  Ausschütteln  mit  einem  geeigneten 
Lösungsmittel  oder  durch  Wasserdampfdestillation  oder  dergleichen 
isoliert. 

H 
I 
R .  SO.K  +  COONa  =  R .  COONa  +  HKSO3 

Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  den  Aminrest:  Jackson 
und  Wing,  B.  19,  1902  (1886).  —  Am.  9,  76  (1887).  —  D.  R.  P.  173522 
(1904).  -  Sachs,  B.  39,  3006  (1906)  ist  zu  Konstitutionsbestim- 
mungen nicht  zu  empfehlen,  weil  hierbei  Umlagerungen  eintreten 
können. 

Austausch  der  Sulfogruppe  gegen  Chlor:  Barbaglia  und  Kekule, 
B.  5,   876  (1872). 

8.    Anwendungen  der  Kalisclimelze. 

Ist  demnach  auch  die  Kalischmelze  für  speziellere  Ortsbestim- 
mungen im  allgemeinen  nicht  anwendbar,  so  ist  sie  doch,  auch  jetzt, 
wo  für  die  meisten  Zwecke  verfeinertere  Methoden  zu  Gebote  stehen, 
vielfach  sehr  wohl  verwertbar,  namentlich  dort,  wo  es  gilt  für  eine 
Substanz  von  noch  großenteils  oder  völlig  unbekannter  Struktur 
die  Klassenzugehörigkeit  zu  ermitteln. 

Derartige  Probleme  stellt  namentlich  die  UnteTsuchung  der 
Naturprodukte,  und  hier  hat  auch  die  Kalischmelze  ganz  außerordent- 
Uche  Dienste  geleistet.  So  ist  namentlich  die  Chemie  der  Harze,  ^) 
ferner  die  Chemie  der  Pflanzenfarbstoft'e,-)  aber  auch  die  Eiweiß- 
chemie ■^)  durch  die  Anwendung  dieser  Methode  gefördert  worden. 

Spezielle  Verwendung  findet  die  Kalischmelze  ferner: 

1.  Zur  Oxydation  von  Kresolen  und  älmlichen  Oxyderi- 
vaten  zu  den  entsprechenden  Oxysäuren. 

Man  geht  nach  dem  von  Graebe  und  Kraft  angegebenen  Ver- 
fahren vor,  oder  arbeitet  nach  Friedländer  und  Löw^)  mit  Wasser, 
Ätznatron  und  Kupferoxyd  im  Autoklaven  bei  260 — 270". 


1)  Literattirzusammenstellung  bei  Tschircli,  Die  Harze  und  die  Harz- 
behälter, Gebrüder  Born  träger,  Leipzig  1906,  S.  151.  —  Goldschmiedt  und 
Senhofer,  Nachruf  f.   L.  Barth,  B.   24,  R.    1089  (1891). 

2)  Literatur  bei  Rupe,  Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe,  Vieweg 
u.  Sohn,  Braunschweig  1900.  —  Ferner  Hummel  u.  Perkin,  Ch.  Ztg.  27,  521 
(1903).  —  Perkin,  Ch.  Ztg.  26,  621  (1902);  28,   667  (1904). 

^)  Literatvir:   Cohnheim,  Roscoe-Schorlemmers  Chemie  9,  44(1901). 
•i)  D.  R.  P.  170230(1906).  —  Siehe  hierzu  auch  Barth,  Ann.  154,360(1870). 
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2.  Zur  Überführung  von  Naphthalinderivaten  in  Phthal- 
säure resp.  substituierten  Phthalsäuren:  D.  R.  P.  138790  (1903). 
—  D.  R.P.   139995  (1903);   —  D.  R.  P.   140999  (1903). 

3.  Zur  Überführung  von  aromatischen  Aldehydsäuren  in 
Di  carbonsäuren. 

So  schmelzen  Tiemann  und  Reiner^)  einen  Teil  Orthoaldehydo- 
salicylsäure  mit  10  — 15  Teilen  Kahhydrat,  unter  Zusatz  von  wenig 
Wasser.  Nach  6 — 8  Minuten  wird  erkalten  gelassen.  Es  hat  sich 
die  Oxyisophthalsäure  in  vorzüglicher  Ausbeute  gebildet. 

4.  Zur  Aufspaltung  cyclischer  Ketone,  speziell  auch  von 
Chinonen. 

Orthophenylbenzoesäure  aus  Diphenylketon:  Pictet  und  Anker - 
smit,  Ann.  266.  143  (1891).  —  Chrysensäure  aus  Chrysochinon : 
Graebe  und  Hönigsberger,  Ann.  311,  269  (1900). 

5.  Zur  Verseifung  von  beständigen  Acetylverbindungen. 
Siehe  S.  512. 

6.  Zur  Aufspaltung  cyclischer  Oxyde. 

Euxanthon:  Graebe,  Ann.  254,  265  (1889).  —  Siehe  auch 
S.  748. 

7.  Zur  Entalkylierung   von  Phenoläthern. 
Para-Oxybenzoesäure  aus  Anissäure  :   Barth,   Z.  f.  Ch.  1866,  650. 

— ■  Metaoxybenzoesäure  aus  Methoxydiäthylphthalid :  Bauer,   B.  41, 
503  (1908). 


1)  B.  10,   1568  (1877). 


Drittes  Kapitel. 

Reduktionsmetlioden. 


Durch  die  Reduktion  wird  im  allgemeinen  mehr  als  durch  die 
Oxydation  das  ursprüngliche  Kohlenstoftskelett  intakt  gelassen,  da 
hierbei  nur  in  Ausnahmefällen^)^)  eine  Sprengung  von  Kohlenstoff- 
bindungen erfolgt. 

Doch  sind,  ebenso  M'ie  bei  der  Oxydation,  in  vielen  Fällen  Um- 
lagerungen  zu  gewärtigen.  Semmler^),  der  als  erster  nachdrücklich 
Inerauf  aufmerksam  gemacht  hat,  warnt  namentlich  vor  den  Re- 
duktionen in  saurer  Lösung.^) 

Die  Aufgaben,  welche  hier  hauptsächlich  zu  lösen  sind,  sind  die 
folgenden: 

1 .  Verwandlung  von  Ketonen  oder  Aldehyden  in  die  zugehörigen 
Alkohole. 

2.  Zurückführung  sauerstoffhaltiger  Substanzen  auf  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff  oder,  falls  noch  andere  Elemente,  wie 
Stickstoff,  Schwefel  usw.,  vorhanden  sind,  auf  den  entsprechenden 
sauerstofffreien  Stammkörper. 

3.  Umwandlung  ungesättigter  Substanzen  in  gesättigte  (Hy- 
drierung).*) 

4.  Resubstitution,  d.  h.  Abspaltung  von  Substituenten  und  Er- 
satz derselben  durch  Wasserstoff  (DesuKonieren,  Dehalogenieren  usw.). 


^)  So  zerfällt  Benzoylthiophen  in  Thiophen  vmd  Benzoesäure.  AUen- 
dorff,  Diss.,  Heidelberg   1898,   S.  17. 

2)  Siehe  auch  unter  ,,Jodvvasserstoffsäure"  S.   439  und  943. 

3)  B.  34,  3123  (1901).  —  B.  36,  1033  (1903).  —  Isomerisation  bei  der 
Reduktion  nach  Sabatier  und  Senderens,  Willstätter  und  Kametaka, 
B.  41,   1480  (1908). 

*)  Hierüber  siehe  Seite  941. 
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Erster  Abschnitt. 

Verwandlung  von  Ketonen  und  Aldehyden  in  die 

/Aigehörigen  Alkohole. 

1.  Reduktion  von  Ketonen. 

Diese  Operation  ist  namentlich  für  die  Terpenchemie  von  großer 
Bedeutung,  und  zwar  ist  hier  nach  Semmler^)  namenthch  die  Re- 
duktion nach  Ladenburg^)   angebracht. 

Dieselbe  besteht  bekanntlich  in  der  Entwicklung  von  nascierendem 
Wasserstoff  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  absoluten 
Äthylalkohol,  in  manchen  Fällen,  wo  eine  höhere  Reaktionstempe- 
ratur notwendig  ist,  Amylalkohol^),  in  dem  die  zu  reduzierende 
Substanz  gelöst  ist. 

Das  Verfahren  ist  in  der  Fettreihe,  in  der  Terpenreihe  sowie  bei 
hydroaromatischen  Verbindungen  überhaupt,  in  der  aromatischen  Reihe 
und  bei  Pyridinderivaten  gleich  gut  anwendbar. 

Über  die  Reduktion  ungesättigter  Ketone  und  Aldehyde 
siehe  S.  944. 

Nicht  nur  Ketone  (und  Aldehyde),  sondern  auch  die  Ester  der 
meisten  Carbonsäuren  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  in  die  zu- 
gehörigen Alkohole  überführen.*) 

Ausführliche  Angaben  über  die  Reduktion  aromatischer  und 
gemischt  fettaromatischer  Ketone  mit  Natrium  und  Alkohol  haben 
Klages  und  Allendorff^)  gemacht. 

Die  Reduktionen  werden  im  allgemeinen  in  der  Weise  ausge- 
führt, daß  auf  einen  Teil  des  Ketons  die  gleiche  Menge  Natrium 
verwendet  wird.  Das  Keton  wird  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  das  Natrium 
mögHchst  schnell  eingetragen.  Auf  einen  Teil  Natrium  gelangt  die 
zehnfache  Menge  Alkohol  zur  Verwendung.  Nach  Beendigung  der 
Reduktion  w  ird  in  die  warme  alkoholische  Lösung  Kohlendioxyd  ein- 
geleitet und  allmählich  mit  Wasser  versetzt.  Der  Alkohol  wird  als- 
dann vmter  Anwendung  eines  Aufsatzes  abdestilhert,  das  zurückbleibende 
öl  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  getrocknet  und  weiter  verarbeitet. 


1)  B.  34,  3123  (1901).  —  B.  36,   1033  (1903). 

2)  B.  27,   78,   1465  (1894).  —  Ann.   247,  80  (1889).  —  B.  33,   1074  (1900). 

3)  Bamberger,  B.  20,  2916  (1887).  —  B.  21,  850  (1888).  —  B.  22,  944 
(1889).  —  Bamberger  u.  Bordt,  B.  23,  215  (1890).  —  Jacobson  u. 
Turnbull,  B.  31,  897  (1898).  —  Besthorn,  B.  28,  3151  (1895).  —  Ver- 
wendung von  Caprylalkohol:  Marko wnikoff,  B.  25,  3356  (1892).  —  Mar- 
kownikoff  u.  Zuboff,  B.  34,  3248  (1901).  —  Oktylalkohol  :  Markow- 
nikoff,  B.  22,  1311   (1889). 

4)  Bouveault  u.   Blanc,   D.  R.  P.  148207   (1904).    —    164294  (1905). 

5)  B.  31,  998  (1898). 
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Dabei  zeigt  es  sich,  daß  die  rein  aromatischen  Ketone  (der 
Benzophenonreihe,  sowie  das  Benzoylthiophen)  bis  zu  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffen  reduziert  \\  erden,  w  ährend  die  Aceto- 
phenone  nur  die  entsprechenden  Carbinole  hefern. 

Wie  die  fettaromatischen  Ketone  verhallt  sich  auch  das 
Michlersche  Keton^)  und  sein  Homologes,  das  Tetraäthyldiaraino- 
benzophenon"). 

Für  die  Reduktion  der  Ketone -der  Terpenreihe  gibtSemm- 
ler^)  noch  folgende  Vorschriften:  Man  löst  das  Keton  in  abso- 
lutem Alkohol  und  fügt  ungefähr  die  2^2  fache  Menge  metalhschen 
Natriums  zu  der  unter  Rückfluß  siedenden  Lösung  allmählich  hinzu. 
Sollte  sich  Alkoholat  ausscheiden,  so  setzt  man  noch  etwas  absoluten 
Alkohol  zu,  bis  sämtliches  Natrium  verbraucht  ist.  Zur  Gewinnung 
des  gebildeten  Alkohols  destilliert  man  nunmehr  mit  Wasserdampf 
ab.  Gewöhnlich  geht  hierbei  zuerst  der  Äthylalkohol  über,  ohne 
daß  erhebliche  Mengen  des  durch  Reduktion  gebildeten  Alkohols  mit 
überdestillieren.  Man  wechselt  die  Vorlage,  sobald  das  Destillat  sich 
trübt.  Aus  dem  Destillate  gewinnt  man  alsdann  den  Alkohol  durch 
Ausäthern  (ev.  Aussalzen!);  sollte  jedoch  mit  dem  Äthylalkohol  be- 
reits eine  erhebliche  Menge  des  neuen  Alkohols  übergegangen  sein,  so 
destilliert  man  jenen  nochmals  der  Hauptmenge  nach  aus  einem  Koch- 
salzbade ab,  gießt  den  Rückstand  in  Wasser  und  schüttelt  ebenfalls 
mit   Äther  aus. 

Es  ist  zu  beachten,  daß  als  Nebenprodukte  der  Reduktion  auch 
noch  andere  Körper:  Pinakone  und  andere  Kondensationsprodukte, 
entstehen  können. 

Zur  Trennung  der  gebildeten  Alkohole  von  noch  unangegriffenem 
Keton  eignen  sich  am  besten  Hydroxylamin,  Semicarbazid,  manchmal 
auch  Bisulfitlösung. 

Für  die  Reduktionen  v^on  Ketonen  der  Pyridinreihe*)  hat 
Tschitschibabin^)  die  Ladenburgsche  Methode  modifiziert. 

Zur  Lösung  von  6  g  Natrium  in  absolutem  i\.lkohol  werden 
10  g  Zinkstaub  und  8  g  Keton  zugesetzt  und  3  bis  4  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  gekocht.  Dann  wird  die  heiße 
alkoholische  Lösung  abfiltriert  und  das  Unaufgelöste  mit  heißem 
Alkohol  gewaschen.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen 
Lösung  werden  die  Pyridylcarbinole  ausgefällt. 

Über  Reduktionen  mit  Zink  und  alkoholischer  Lauge  siehe  auch  : 
Zagumenny,  Ann.  184,  175  (1876)  und  D.  R.  P.  27032  (1883). 
(Amylalkohol.) 


1)  Siehe  auch  Möhlau  u.  Klopfer,  B.   32,   2148  (1899). 

2)  Allendorff,  Diss.,  Heidelberg   1898,   S.  35. 

3)  Die  ätherischen    öle  1,    149  (1905). 

*)   Überführung    von  Cinchoninon    in  Cinchonin  mittels  Äthylalkohol  und 
Natrium:   Rabe,  B.   41,  67   (1908). 
5)  B.  37,   1371  (1904). 
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2.  Reduktion  von  Aldehyden. 

Die  Aldehyde  lassen  sich  nach  der  Ladenburg  sehen  Methode 
meist  nicht  so  glatt  reduzieren  wie  die  Ketone,  da  sie  dabei  Poly- 
merisationen zu  erleiden  pflegen. 

Am  meisten  bewährt  sich  hier,  für  empfindlichere  Substanzen, 
die  Reduktion  mittels  Natriumamalgam,^)  wie  sie  durch  folgendes 
Beispiel  illustriert  wird. 

50  Teile  Citronellal  werden  in  600  bis  700  Teilen  absoluten  Alko- 
hols gelöst.  Man  trägt  in  kleinen  Portionen  1000  Teile  5proz. 
Natriumaraalgam  und  150  Teile  Eisessig  mit  der  Vorsicht  ein,  daß 
die  Flüssigkeit  stets  schwach  sauer  reagiert  und  jede  erhebliche 
Temperatursteigerung  vermieden  wird.  Man  stellt  den  Kolben  in 
Eiswasser,  wenn  die  Reaktion  zu  stürmisch  verläuft.  Nach  Beendi- 
gung derselben  setzt  man  50  bis  60  Teile  Kahumhydroxyd  hinzu 
und  kocht  einige  Stunden  am  Rückflußkühler,  um  unverändertes 
Citronellal  zu  zerstören.  Man  fügt  hierauf  Wasser  hinzu  und  destil- 
hert  das  gebildete  Citronellol  im  Dampfstrom  über.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  80  Proz.  der  Theorie. 

Citronellol  ist  durch  Überführung  in  das  entsprechende  phthal- 
estersaure  Natriumsalz-)  leicht  zu  reinigen  und  wird  schheßlich  im 
Vakuum  destilliert. 

Die  Reinigung  der  Alkohole  kann  im  übrigen  ebenso  wie  die- 
jenige der  aus  Ketonen  erhaltenen  erfolgen  (S.  429). 

Eine  sehr  vorsichtige  Art  des  Reduzierens  ist  auch  das  Verfahren 
von    Wislicenus^):     Reduktion     mittels     Aluminiumamalgam"*). 

Beispiel''):  Ein  Teil  Methylaminoacetobrenzcatechin  wird  in 
30  Teilen  heißen  Wassers  unter  Zugabe  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  gelöst ;  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisiert  das 
schwerlösliche  Sulfat  der  Base  aus.  Diese  Lösung  erwärmt  man  auf  dem 
Wasserbade,  gibt  ein  Teil  Aluminiumspäne  und  ein  Teil  einj)rozentige 
Mercurisulfatlösung  hinzu  und  rührt  3  bis  4  Stunden;  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
bringt  man  während  dessen  sich  abscheidende  Base  wieder  in  Lösung. 
Um  das  Reduktionsprodukt  in  fester  Form  zu  erhalten,  kann  man 
die    flltrierte    Lösung,    nachdem    durch    genaues     Neutralisieren    mit 


1)  Dodge,  Am.  11,  463  (1890).  —  Tiemann  u.  Schmidt,  B.  29,  906 
(1896).  — ■  Ähnlich  wird  die  Reduktion  des  Dimethylgentisinaldehyds  ausge- 
führt. Baumann  u.  Fränkel,  Z.  physiol  20,  220  (1895).  —  Siehe  auch 
Claus,  Ann.   137,  92  (1866). 

2)  Siehe  S.   448. 

3)  J.  pr.  (2),  54,  18  (1896).  —  Moore,  B.  33,  2014  (1900).  —  Fischer 
u.  Beisswenger,  B.  36,  1200  (1903).  —  Ponzio,  J.  pr.  (2),  65,  198  (1902); 
67,  200  (1903)^ 

*)   Siehe  auch   S.   944. 

•^)  D.  R.  P.   157300  (1904). 
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Barytwasser  überschüssige  Schwefelsäure  und  gelöstes  Aluminium  ge- 
fällt ist,  im  Vakuum  eindampfen.  Man  gewinnt  so  das  SuKat  des 
Methylaminoalkohols  als  amorphe  Masse ;  es  ist  leicht  löslieh  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol: 

(H0)2 :  C.Hj .  CO  .  CH2NHCH3  -^  (H0)2 :  C.Hg  .  C-CH^NHCHg . 

OH 

Falls  keine  Gefahr  einer  Umlagerung  besteht,  kann  man  auch 
in  saurer  Lösung  arbeiten,  am  besten  mittels  Eisenfeile, ^)  Zink- 
staubs  oder  Zinkgranalien  und  Essigsäure.^) 

Auf  diese  Art,  unter  Anwendung  verdünnter  Säure,  haben 
E.  Fischer  und  Tafel  das  «-Acroson  in  (v-Acrose  verwandelt.^) 

Leicht  esterifizierbare  Alkohole  können  dabei  acety- 
liert  werden. 

So  geht  Phenylacetaldehyd  bei  der  Reduktion  in  Essigsäure- 
phenyläthylester'*),   Benzaldehyd  in  Essigsäurebenzylester  über.'') 

Während  bei  diesen  Reduktionen  die  gleichzeitige  Acetylierung 
eher  als  störende  Nebenreaktion  empfunden  wird,  kann  diese  Kom- 
bination zweier  Operationen  in  anderen  Fällen   sehr  verwertbar  sein. 

3.    Reduzierende  Acetylierung. 

Die  Vereinigung  von  Reduktion  und  Fixierung  der  bei  dieser 
Reaktion  entstandenen  acylierbaren  Reste  gestattet  nämlich  leicht 
veränderliche  oder  sonst  schwer  zugängliche  wichtige  Derivate  dar- 
zustellen, aus  denen  man  dann  gewöhnlich  leicht  durch  Verseifung 
und  Reoxydation  wieder  zum  Ausgangsmaterial  zurückgelangen  kann. 

Diese  Methode  hat  es  zuerst  Liebermann*^)  ermöglicht,  die  für 
sich  schwer  faßbaren  unbeständigen  Reduktionsprodukte 

OH 


OH 

von  Anthrachinonen  in  Form  der  Derivate: 


1)  Rabe,  B.  41,   67  (1908). 

2)  Krafft,   B.   16,    1715  (1883). 

3)  B.  22,  99  (1889). 

*)  Soden  und  Rojahn.  B.  33,    1723  (1900). 

'^)  B.  19,   355  (1886). 

ß)  B.  21,  436,  442,   1172  (1888). 
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O  — GOCH, 


festzuhalten. 

Die  Technik  des  Verfahrens  wird  durch   folgendes  Beispiel^)  er- 
läutert. 


Reduktion  der  Anthraflavinsäure: 


HO 


CO  OH 


CO 


O  — GOCH, 


C   O  — COCH, 


CH3CO  — O 


O— GOCH, 


Je  1  Teil  Anthraflavinsäure,  3  Teile  entwässertes  essigsaures 
Natrium,  3  Teile  Zinkstaub  und  20  Teile  Essigsäureanhydrid  werden 
in  einem  Kolben  am  Rückflußkühler  so  lange  erhitzt,  bis  die  urspining- 
lich  grün  gefärbte  Lösung  farblos  geworden  ist  und  sich  die  pracht- 
voll blaue  Fluorescenz  der  Acetylleukoverbindungen  zeigt.  Die  heiße 
Lösung  wird  von  dem  zusammengeballten  Zinkstaub  abgegossen  und 
letzterer  noch  mehrere  Male  mit  heißem  Eisessig  ausgezogen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  das  Produkt  mit  viel  Wasser  versetzt,  wobei 
sich  nach  der  Zersetzung  des  überschüssigen  Essigsäureanhydrids  die 
Acetylverbindungen  häufig  schon  in  krystallisierter  Form  abscheiden. 

Die  Anthraflavinsäure  liefert  bei  dieser  Reduktionsmethode  zwei 
Produkte,  ^^•elche  sich  wegen  ihres  fast  gleichen  Verhaltens  gegen 
alle  Lösungsmittel  nur  schwierig  voneinander  trennen  lassen.  Nach 
vielfachen  Versuchen  hat  folgende  Methode  zum   Ziele  geführt. 

Das  Gemenge  der  beiden  Körper  wird  zunächst  wiederholt  mit 
verdünntem  et\va  SOproz.  Alkohol  ausgezogen,  wobei  der  größte  Teil 
eines  leicht  löslichen  Körpers  entfernt  uird.  Der  Rückstand  wird 
dann  noch  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystallisiert  und  so  schließlich 
in  reinem  Zustande  in  Form  weißer  seideglänzender  Nadeln  vom 
Smp.  274°  erhalten. 

Es  liegt  ein  Acetylprodukt  des  Oxanthranols  der  Anthraflavin- 
säure vor: 


1)  Lochner,  Diss.,  Berlin   1889,   S.  34. 


Reduzierende  Acetylierung.  433 

_     C(OÄ) 
C,H3(0A) x,  1      _   >C,H3(0A) 
'C{OA) 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform  leicht 
löslich,  etwas  schwerer  in  Benzol.  Diese  Lösungen  fluorescieren  wie 
die  aller  in  der  Mittelgruppe  acetylierten  Anthranol-  und  Oxanthranol- 
abkömmhnge  schön  bläulich.  Gegen  wässerige  Alkalien  ist  die  Acetyl- 
verbindung  ziemhch  beständig.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  sie 
mit  blutroter  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  Anthraflavinsäure 
in  geblichen  Flocken  aus. 

•  Je  1  g  Substanz  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  10  com  englischer 
Schwefelsäure  versetzt  und  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  sich  alles  mit  roter  Farbe  gelöst  hatte.  Unter  Abkühlung,  wobei 
jede  Erwärmung  sorgfältig  vermieden  wurde,  wurden  dann  nach  und 
nach  100  ccm  Wasser  hinzugefügt.  Es  schied  sich  sofort  ein  schön 
grün  gefärbter  Körper  in  Flocken  aus,  der  abfiltriert  und  auf  Porzellan 
getrocknet  wurde.  An  der  Luft  ist  er  ziemlich  beständig,  doch  geht 
er  beim  Erwärmen  oder  in  Berührung  mit  einem  Lösungsmittel  in 
einen  gelben  Körper  über,  der  sich  bei  der  Analyse  und  spektro- 
skopischen Untersuchung  als  Anthraflavinsäure  herausstellte.  Es  ist 
kaum  zweifelhaft,  daß  in  dem  grünen  Körper,  die  unbeständige 
Verbindung 

C(OH) 
C,H3(0H)^  /C,H3(0H) 

C(OH)' 

vorliegt.  Wird  die  Lösung  des  Acetylproduktes  in  Schwefelsäure 
beim  Versetzen  mit  Wasser  nicht  sorgfältig  gekühlt,  so  scheidet  sich 
direkt  Anthraflavinsäure  aus,  und  zwar  verläuft  die  Reaktion  quantitativ 
und  kann  zur  Bestimmung    der   Anzahl   der  Acetylgruppen  dienen.^) 

Auch  in  anderen  Reihen  erhält  man  auf  diesem  Wege  die  meist 
schön  krystallisierenden  Leukofarbstoffe  leicht  und  fast  augenblicklich 
auch  da,  wo  die  Leukostufen  selbst  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  sehr 
schwer  darstellbar  sind. 

Derartige  Verbindungen  hat  Liebermann^)  vom  Alkannin, 
Santalin  und  Indigo  aus  dargestellt. 

Das  Acetylindigweiß  ist  übrigens  auch  durch  reduzierende 
Acetylierung   in   alkalischer   Lösung   zu   erhalten. 

Vorländer  und  Drescher^)  gehen  hierzu  folgendermaßen  vor: 
20  g  Indigo  werden  mit  20  g  Ätznatron,  600  ccm  Wasser  und  20  g  Zink- 
staub im  Leuchtgasstrome  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  reduziert. 
Man  kühlt  dann  die  Lösung  durch  Einstellen  in  Eis  ab  und  acetyliert 


1)  Siehe  Seite  517. 

2)  B.  21,442,  Anm.  (1888);  24,  4130  (1891).  —  Dickhutli,  Diss.,  Jena  1893. 
S)  B.  34,   1858  (1901).  —  Drescher,  Diss.,  Halle   1902,  S.  70. 
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durch  Schütteln  mit  60  ccm  Essigsäureanhydrid,  welches  man  portionen- 
weise mit  kleinen  Mengen  20  proz.  Natronlauge  hinzufügt,  bis  eine 
Probe  des  grauweißen  Niederschlages  an  der  Luft  nicht  mehr  blau 
wird.  Das  mit  Zink  vermischte  Produkt  wird  von  der  essigsauren 
Flüssigkeit  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  je 
75  ccm  Aceton  ausgekocht.  Aus  der  Acetonlösung  fällt  das  Diacet- 
indigweiß  auf  Zusatz  von  Wasser  krystallinisch  heraus.  Ausbeute:  16  g. 
Um  ein  zinkfreies  Produkt  zu  gewinnen,  kann  man  die  alkalische 
Indigweißlösung  vor  dem  Zusätze  des  Essigsäureanhydrids  durch  Ab- 
heben in  einen  mit  Leuchtgas  gefüllten  Kolben  vom  Zinkschlamm 
trennen,  oder  man  acetyliert  statt  der  Zinkstaubküpe  eine  Hydro- 
sulfitküpe, welche  man  aus  20  g  Indigo,  240  g  12  proz.  Natronlauge, 
600  g  konzentrierter  Hydrosulfitlösung  ^)  und  200  ccm  Wasser  unter 
Leuchtgas  bei  40—50°  bereitet. 

Beim  Arbeiten  nach  Liebermann  ist  übrigens  der  Zusatz  von 
Natriumacetat  nicht  notwendig.^)  Außerdem  ist  es  zweckmäßig, 
möglichst  bald  von  den  Zersetzungsprodukteu  zu  trennen,  welche  bei 
der  Reduktion  von  Indigo  in  der  Hitze  entstehen  und  welche,  da 
sie  mit  Wasser  aus  der  Essigsäureanhydridlösung  als  braune  amorphe 
Massen  gefällt  werden,  dem  Rohprodukte  anhaften. 

10  g  Indigo  werden  mit  100  ccm  käuflichem  Essigsäureanhydrid 
im  siedenden  Wasserbade  erhitzt  und  unter  beständigem  Schütteln 
allmählich  20  g  Zinkstaub  zugesetzt.  Sobald  die  Farbe  des  Kolben- 
inhalts blaugrau  geworden  ist,  saugt  man  das  Essigsäureanhydrid  ab, 
wäscht  das  graue  Reaktionsprodukt  erst  mit  Eisessig,  dann  mit 
Wasser  und  erhält  daraus  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Aceton  und 
Fällen  mit  Wassei- Diacetindigweiß  in  weißen  Nadeln.  Ausbeute:  7  g. 
Mittels  Zinkstaub,  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  hat  Cohn^) 
das  Methylen-  und   Äthylenblau  reduzierend  acetyhert. 

Henrich  und  Schierenberg  haben ^)  in  gleicher  Weise  einen 
Phenoxazinkörper  charakterisiert. 

Besondere  Wichtigkeit  hat  das  Verfaln-en  auch  für  die  Chemie 
gewisser  gelber  Pflanzenf  arbstofle ,  wie  dies  Herzig  und  Po  Hak 
wiederholt  zeigen  konnten.^) 

Auch  zum  Beweise  der  Phenolbetainformel  der  Isorosindone  und 
Rosindone  wurde  die  Methode  mit  Erfolg  verwertet.*^) 


1)  1  Liter  käufliche,  mit  schwefüger  Säure  frisch  gesättigte  Natrium- 
bisulfitlösung  (sp.  Gew.  1.37)  wird  mit  einem  Zinkbrei  aus  130  g  Zinkstaub 
imd  i500  ccm  Wasser  imter  Eiskühhing  reduziert,  mit  Wasser  auf  1.9  Liter 
Gesamtvükunen  verdünnt,  mit  600  ccm  20  proz.  Kalkmilch  vermischt  und 
nach  12stündigem  Stehen  vom  Niederschlage  abgehoben.  Während  des  Pro- 
zeeses  darf  die  Temperatur  nicht  über  40"  steigen. 

2)  Drescher,  a.  a.  O.   S.  72. 

3)  D.  R.  P.    103147  (1898).  —  Arch.  237,  387  (1899). 
*)  J.  pr.  (2),  70,  373  (1904). 

5)  M.  22,  211  (1901);  23,  1(18  (1902);  27,  746  (1906).  —  Galitzenstem, 
M.  26,  884  (1904). 

6)  Kehrmann  und  Stern,  B.  41,    13  (1908). 
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So  werden  z.B.  10g  Isorosindonchlorhydrat ,  10g  entwässertes 
Natriumacetat ,  und  50  g  Essigsäureanhydrid  mit  etwas  Zinkstaub 
versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  portionsweise  Zinkstaub  bis 
zur  Entfärbung  eingetragen. 

Dann  wird  noch  10  Minuten  gekocht,  heiß  filtriert,  mit  etwas 
Eisessig  nachgewaschen  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  Die  aus- 
geschiedenen Kry stalle  werden  abgesaugt,  durch  Waschen  mit  heißem 
Wasser  vom  Zinkacetat  befreit,  und  schließlich  wiederholt  aus  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisiert : 

GOCH, 


Isorosindon 


-0— GOCH, 


CßH,-N 


Diacetylleukoisorosindon. 


4.  Reduzierende  Propionylierung  und  Benzoylierung 

ist  ebenfalls  öfters  mit  Erfolg  unternommen  worden.^) 

Zur  Darstellung  z.  B.  von  Dipropionylindigweiß  werden  5  g 
Indigo  mit  7,5  g  Ätznatron,  5  g  Zinkstaub  und  150  ccm  Wasser  im 
Kolben  unter  Leuchtgas  reduziert.  Die  erkaltete  Lösung  hebt  man 
vom  Zinkschlamm  ab  und  acyliert  unter  Schütteln  und  guter  Küh- 
lung durch  allmählichen  Zusatz  von  11g  Propionsäureanhydrid ,  bis 
eine  Probe  des  Niederschlags  an  der  Luft  nicht  mehr  blau  wird. 
Das  graue  Reaktionsprodukt  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  wiederholt  mit  Aceton  ausgekocht;  beim  Erkalten  der  heißen 
Lösungen  fällt  das  Dipropionylindigweiß  in  weißen  kleinen  Krystallen 
zu  Boden ;  der  Rest  ist  aus  den  Mutterlaugen  durch  Wasser  zu  fällen. 
Dipropionylindigweiß  vei'hält  sich  wie  Diacetindigweiß.  Aus 
Aceton  oder  Eisessig  krystallisiert  es  in  kleinen  weißen  Krystallen, 
welche  sich  an  der  Luft  schwach  blaugrün  färben. 

Dibenzoylindigweiß.  10  g  Indigo  werden  mit  10  g  Ätznatron, 
10  g  Zinkstaub  und  300  ccm  Wasser  im  Kolben  unter  Leuchtgas  redu- 
ziert. Die  Küpe  wird  nach  dem  Erkalten  vom  Zinkschlamm  abge- 
hoben und  mit  27  g  Benzoylchlorid  und  17  ccm  20proz.  Natronlauge, 
welche  man  abwechselnd  in  kleinen  Portionen  zugibt,  unter  fortwäh- 
rendem Schütteln  und  Eiskühlung  benzoyliert,  bis  die  alkalische  Flüssig- 
keit an  der  Luft  keinen  Indigo  mehr  bildet.  Der  graue  Niederschlag 
wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  Aceton 
ausgekocht;  aus  den  schwach  blau  gefärbten  Lösungen  krystaUisiert 
das  Dibenzoylindigweiß  beim  Erkalten  aus,  der  Rest  wird  aus  den 
Mutterlaugen    krystalHnisch    gefällt.     Aus  Eisessig    oder  Aceton    um- 

1)  Vorländer  und  Drescher,  B.  34,  1858  (1901).  —  Drescher,  Diss., 
Halle   1902,  S.  7G. 
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krj^stallisiert  bildet  der  Körper  Aveiße  Krystalle,    welche  sich    an  der 
Luft  hellgrün  färben,  sonst  aber  äußerst  beständig  sind. 

In  ähnlicher  Weise  wird  die  reduzierende  Benzoylierung  des 
Indanthrens  vorgenommen:  Scholl,  Steinkopf  und  Kabacznik, 
B.  40,  390  (1907).  Hierbei  gelangt  der  S.  31  beschriebene  Apparat 
von  Steinkopf  zur  Verwendung. 

5.  Reduzierende  Alkylierung. 

Zur  reduzierenden  Alkylierung  der  Anthrachinone  kann  man 
nach  Liebermann^)  etwa  folgendermaßen   verfahren. 

In  einem  geräumigen  Kolben  werden  120  g  alkoholfeuchtes 
Anthrachinon  mit  180  g  Kali,  250  g  Zinkstaub,  5  Litern  Wasser  und 
50  g  Amylbromid  mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht  und 
nach  und  nach  weitere  50  g  Amylbromid  zugegeben.  Nach  6 — 8 
Stunden  wird  das  entstandene  Amyloxanthranol  nach  dem  Abdestil- 
lieren  des  unverbrauchten  Amylbromids  abfiltriert  und  durch  Um- 
krystallisieren  aus  verdünntem  i\lkohol  usw.  gereinigt. 


Zweiter  Abschnitt. 
Ziiikstaubdestillation. 

Im  Jahre  1866  zeigte  v.  Baeyer^),  daß  beim  Tberleiten  der 
Dämpfe  von  Phenol  und  Oxindol  über  erhitzten  Zinkstaub  Benzol 
resp.  Indol,    also    völhg    sauerstofffreie   Substanzen,    gebildet   werden. 

Kurze  Zeit  darauf^)  haben  Graebe  und  Lieb  er  mann  in  ihrer 
klassischen  xA.rbeit  über  das  Ahzarin  dieser  Methode  die  bis  jetzt 
übliche*)  Ausführungsform  gegeben. 

Man  mischt  das  Ahzarin  mit  der  30 — 50  fachen  Menge  Zinkstaub 
und  bringt  das  Gemisch  in  eine  einseitig  verschlossene  Verbrennungs- 
röhre, legt  noch  eine  Scliicht  Zinkstaub  vor  und  läßt  eine  weitere 
Strecke  im  Rohre  frei. 

Es  ist  notwendig,  durch  Klopfen  eine  nicht  zu  enge  Rinne  her- 
zustellen, da  sonst  leicht  beim  nunmehr  folgenden  Erhitzen  der 
Rohrinhalt  herausgeschleudert  wird. 

Nunmehr  wird  genau  wie  bei  einer  Elementaranalyse  vorge- 
gangen, d.  h.  mit  dem  Erhitzen  langsam  vom  vorderen  (offenen)  Rohr- 
ende nach  rückwärts  fortgeschritten.  Man  erwärmt  bis  zur  schwachen 
Rotglut.  Das  entstandene  Reduktionsprodukt  setzt  sich  in  dem  leeren 
kalt  erhaltenen  Teile  des  Rohres  ab.  Es  ist  bereits  ziemhch  reines 
Anthracen. 


1)  Ann.   212,    73  (1882). 

2)  Ann.  140,   295  (ISSß). 

3)  B.  1,  49  (18(i8).  —  Suppl.  7.  297  (1869). 

*)  Es  kann  aber  noch  zweckmäßiger  sein,  die  Substanz,  gemischt  mit  der 
ca.  Sfachen  Menge  Zinkstaubs,  aus  kleinen  Retorten  zu  destillieren.  Bobn, 
B.  36,  3443  (1903). 
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Man  kann  auch  in  einem  indifferenten  Gasstrome  (Wasserstoff 
oder  Kohlendioxyd  ^)  arbeiten  und  den  Zinkstaub  mit  Sand  oder 
Bimsstein^)  vermengen. 

WesentUch  ist  es,  die  Temperatur  nicht  über  das  unbedingt  Er- 
forderhche  zu  steigern,  oftmals  auch,  die  Reduktionsprodukte  mög- 
lichst rasch  aus  dem  Bereiche  des  erhitzten  Zinks  zu  entfernen,  was 
namentlich  durch  Arbeiten  im  luftverdünnten  Räume  erleichtert 
wird.^) 

Flavanthrin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Flavanthren  mit  der 
8 — lOfachen  Menge  Zinkstaub.  Es  destilliert  dabei  nicht  aus  dem 
Zink  heraus,  sondern  muß  durch  Weglösen  des  Zinks  mit  Salzsäure, 
oder  durch  Auskochen  mit  organischen  Lösungsmitteln  isoliert  werden: 
Bohn  und  Kunz,   B.   41,  2328  (1908). 

Statt  des  Destillierens  mit  Zinkstaub  kann  man  auch  gelegentlich 
im  Einschmelzrohre  —  bei  220 — 230°  —  arbeiten. 

Dieses  von  Semmler  herrührende  Verfahren  ist  als  Reaktion 
auf  tertiäre  Alkohole  S.  455  beschrieben. 

Noch  milder  wirkt  der  Zinkstaub,  wenn  er  durch  ein  indiffe- 
rentes Medium  verdünnt  ist. 

Als  letzteres  dient  zweckmäßig  ein  hochsiedender  Kohlenwasser- 
stoff. So  führte  Binz*)  Indigo  durch  Kochen  mit  der  fünffachen 
Menge  Zinkstaub  und  der  fünf  zigfachen  Menge  Naphthalin  in 
Indigoweißzink  über. 

Nach  dem  teilweisen  Erkalten  kann  das  Naphthalin  durch  warmes 
Xylol  oder  dgl.  weggewaschen  werden. 

In  ähnlicher  Weise  kann  auch  Essigsäureanhydrid  verwendet 
werden. ') 

Ersatz  des  Zinks  durch  andere  Metalle  ist  verschiedenthch 
versucht  worden,  aber  meist  ohne  sonderlichen  Erfolg. 

Schmidt  und  Schultz^)  erhielten  nach  der  Gleichung: 

3  C,H,  _  N  -  N  -  C.Hs  +  Fe,  =  3  C.H^  -  N  =  N  -  C.H,,  +  FeoOg 

bei  der  Destillation  von  Azoxybenzol  mit  der  dreifachen  Menge  Eisen- 
feile  mit  über  70  Proz.  Ausbeute  Azobenzol.') 

In  anderen  Fällen  ist  aber  die  Verwendung  von  Eisenstaub  oder 
reduzierter  Eisenfeile  direkt  schlechter  befunden  worden*)  als  diejenige 
von  Zinkstaub,  und  ebensowenig  konnten  annehmbare  Resultate  mit 


1)  Irvine  und  Mooaie,  Soc.  91,  537  (1907).  —  Wasserstoff  verstärkt, 
Kohlendioxyd  mildert  die  Wirkung  des  Zinkstaubs.  Irvine  und  W'eir,  Soc. 
91,   1385  (1907). 

2)  Vongerichten,  B.  34,   1162  (1901). 

3)  Scholl  und  Berblinger,  B.  36,   3443  (1903). 
*)  J.  pr.  (2),  63,   467  (1901). 

5)  Kunz,   B.   41,  2328  (1908). 

6)  Ann.  207,   329  (1881). 

■)  Siehe  auch  Rotarski,  B.  41,   865  (1908). 

«)  Z.  B.   Scholl  und  Berblinger,  B.  36,  3443  (1903). 
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Magnesium-  oder  Aluminiumpulver  erzielt  werden/)  weil  die 
letzteren  allzu  heftig  einwirken. 

Die  Resultate,  welche  man  mittels  der  Zinkstaubdestillation  er- 
hält, sind,  wenn  man  die  Hauptreaktionsprodukte  der  Beobachtung 
zugrunde  legt,  vielfach  für  Konstitutionsbestimmung  von  größtem 
Werte. 

Doch  muß  man  sich  vor  Augen  halten,  daß  hierbei  auch  nicht 
selten  Ringschlüsse  und  Umlagerungen  beobachtet  w^orden  sind. 

So  liefert'^)  p - Methoxybenzoylbenzoesäure  bei  der  Zinkstaub- 
destillation Anthracen : 

.COOK 
CO 


CH3O 

Ortho  dimethoxybenzoin  liefert  P  a  r  a  dimethyltolan  (I  r  v  i  n  e 
und  Moodie)^). 

Es  ist  daher  bei  Schlüssen  auf  die  Konstitution  aus  den  Re- 
sultaten der  Zinkstaubdestillation  Vorsicht  am  Platze. 

Bei  der  energischen  Behandlung  mit  Zinkstaub,  ev.  einer  wieder- 
holten Destillation  im  Wasserstofl'strome  werden  die  meisten  orga- 
nischen Substanzen  zu  vöUig  sauerstofffreien  Körpern  abgebaut.  Doch 
gibt  es  Atomgruppen,  welche  der  Reduktion  großen  Widerstand 
leisten.  Hierher  gehört  in  erster  Linie  die  Methoxygruppe  der  Phenol - 
ätherR.OCHg,  die  nach  Graebe^)  gegen  Zinkstaub  ganz  unempfind- 
lich sein  soU. 

Letztere  Angabe  ist  nun  allerdings  nicht  aufrecht  zu  erhalten, 
denn,  nicht  nur  kann,  wie  weiter  oben  gezeigt  w  urde,  aus  der  Meth- 
oxybenzoylbsnzoesäure  Methoxyl  abgespalten  werden,  es  wird  viel- 
mehr bei  genügend  gesteigerter  Temperatur  jeder  Phenoläther  unter 
Alkylenabspaltung  zerlegt,  und  das  restierende  Phenol  in  normaler 
Weise  reduziert'^)  oder  es  tritt  Methyl  an  den  Kern.*) 

Eine  andere  Art  der  Zinkstaubreduktion  ist  die  Chlorzink- 
Zinks  taub  schmelze. 

Zur  Darstellung  des  Helianthrons  z.  B.  geht  man  folgender- 
maßen vor.  ^) 

10- — 15  g  Chlorzink  wurden  gepulvert,  mit  wenig  Wasser  versetzt, 
um  schon  bei  niederer  Temperatur  eine  Schmelze  zu  ermöglichen,   und 


1)  iFvine  und  Weir,   Soc.  91,    1389  (1907). 

2)  Nourisson,  B.  19,  2105  (1886). 

3)  Proc.   23,   62  (1907).   —  Soc.  91,  53t)  (1907). 

*)  Privatmitteilung  an  Marasse,  B.  19.  2106  (1886). 

5)  Thomas,  Arch.  242,  95  (1904).  —  Siehe  Bamberger,  B.  19,  1818 
(1886).  —  Elimination  von  Methoxylgruppen  beim  Reduzieren  mit  Natrium  und 
Alkohol:  Kostanecki  und  Lampe,  B.  41,  1327  (1908).  —  Semmler,  B.  41, 
1774,  2556  (1908). 

6)  Mansfeld,  Diss.,  Zürich   1907,  S.  53. 
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im  Metallbade  auf  280  —  290°  erhitzt.  Unter  gutem  Umrühren 
wurde  dann  1  g  Ll'-Dianthrachinonyl  zugegeben,  hierauf  wurde  der 
Zinkstaub  (2 — 4  g  je  nach  Reinheit)  in  kleinen  Portionen  eingetragen. 
Nach  4  Minuten,  von  Beginn  des  Zinkstaubzusatzes  an,  wurde  der 
Versuch  unterbrochen.  Die  Schmelze  wurde  gepulvert,  mit  viel  Wasser 
oftmals  ausgekocht  und  der  Niederschlag  gut  gewaschen. 


Dritter  Abschnitt. 

Reduktionen  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Ungefähr  zur  gleichen  Zeit,  in  welcher  die  Reduktionsmethode 
mittels  Zinkstaubs  aufgefunden  wurde,  entdeckte  Berthelot^),  das 
z\\eite  allgemein  anwendbare  Verfahren  zur  vollkommenen  Desoxy- 
genierung  von  organisclien  Verbindungen. 

Bertlielot  schreibt  über  seine  Methode:  (Sie)  gestattet,  irgend 
eine  organische  Verbindung  in  einen  Kohlenwasserstoff  überzuführen, 
welcher  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  und  die  größtmögliche  Menge 
ij  Wasserstoff  enthält Sie  besteht  darin,  den  organischen  Kör- 
per mit  einem  großen  Überschusse  von  Jodwasserstoflfsäure  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre   10  Stunden  lang  auf  275"  zu  erhitzen. 

Die  Jodwasserstoffsäure  muß  von  der  größten  erreichbaren  Kon- 
zentration, entsprechend  dem  spezifischen  Gewicht  2  sein;  den  Druck, 
der  sich  unter  diesen  Umständen  entwickelt,  schätzt  Berthelot  auf 
etwa   100  Atmosphären. 

Je  weniger  reich  die  Verbindung  an  Wasserstoff  ist,  desto  mehr 
Jodwasserstoft'säure  wird  verlangt :  auf  1  Teil  eines  Alkohols  oder  einer 
aliphatischen  Säure  genügen  20—30  Teile,  während  aromatische 
Verbindungen  80 — 100  Teile  erfordern,  andere  Substanzen,  wie 
Indigo,  noch  mehr. 

Die  reduzierende  Kraft  der  Jodwasserstofifsäure  erklärt  sich  aus 
der  Zersetzbarkeit  ihrer  wässerigen  Lösung  bei  hoher  Temperatur; 
sie  ist  quantitativ  sehr  verschieden,  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
gegenwärtigen  organischen  Substanz. 

Baeyer-)  betont  1870,  daß  bei  den  B er thelot sehen  Versuchen 
Jod  frei  wird,  das  ohne  Zweifel  der  Reduktion  hinderlich  ist,  und 
daß  das  während  der  Reaktion  entstehende  Wasser  die  Säure  ver- 
dünnt, was  auch  der  beabsichtigten  Wirkung  entgegensteht.  Er 
versuchte  daher  den  Ersatz  der  Jodwasserstoffsäure  durch  Jodphos- 
phonium,    weil    die    geringste  Menge  Jod,    die   durch  Zersetzung   der 

1)  C.  r.  64,  710,  760,  780,  829  (1868).  —  Siehe  auch  Berthelot,  Ann. 
China.  Pharm.  (3),  43,  257  (185.5);  51,  54  (1857).  —  Chimie  organique  fondee 
sur  la  Synthese,  1,  438  (1860).  —  Lautemann,  Ann.  113,  217  (1860).  — 
Luynes,  Ann.  Chim.  Pharm.  (4),  2,  389  (1864).  —  Bull.  (2),  7,  53  (1867); 
(2),  9,  8  (1868).  —  Erlenmeyer  und  Wanklyn,  Ann.  127,  253  (1863).  — 
135,    129  (1865). 

^)  Ann.   155,  267  (1870). 
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Säure  entsteht,  nach  Hofmanns  Versuchen  durch  den  Phosphor- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Jodphosphor  wieder  in  Jodphosphonium 
verwandelt  wird,  bis  endlich  nach  der  Gleichung 

PH^J  =  PJ  +  4H 

alles  Jodphosphonium  aufgebraucht  ist. 

Entgegen  den  Erwartungen  Baeyers  zeigte  sich  indessen  Jod- 
phosphonium der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  nicht  nur  nicht 
überlegen,  es  wurden  vielmehr  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
nicht  so  weit  reduziert,  als  es  bei  den  B er thelot sehen  Versuchen 
der  Fall  war.  Offenbar  deshalb,  weil  die  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphorwasserstoff  viel  beständiger  ist  und  unzer- 
setzt  Temperaturen  verträgt,  bei  denen  die  freie  Säure  sonst  voll- 
ständig zerlegt  wird. 

Graebe  und  Glaser^)  haben  dann  die  beiden  Verfahren  ge- 
wissermaßen kombiniert,  indem  sie  zur  Reduktion  des  Carbazols 
folgendermaßen  vorgingen: 

Je  6  g  Carbazol,  2  g  roten  Phosphors  und  7— 8  g  Jodwasser- 
stoffsäure (sp.  Gew.  1.72  =  127'^'  Siedep.)  —  also  nur  so  viel  Säure, 
daß  der  Wassergehalt  derselben  genügt,  um  aus  dem  sich  aus- 
scheidenden Jod  und  dem  Phosphor  wieder  Jodwasserstoff  (und 
phosphorige  Säure)  zu  bilden  —  wurden  8  — 10  Stunden  in  Röhren 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  auf  220 — 240°  (nicht  höher!)  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  müssen  die  Röhren  vorsichtig  geöffnet 
werden,  weil  sie  immer  freien  Phosphorwasserstoff  enthalten.  Der 
Inhalt  der  Röhre  ist  fast  vollkommen  fest  und  besteht  zum  Teil  aus 
Krystallen,  zum  Teil  aus  einer  braunen  sirupösen,  phosphorige  Säure 
enthaltenden  Masse.  Man  kocht  mit  Wasser  aus,  um  alles  jodwasser- 
stoffsaure Carbazohn  zu  lösen,  filtriert  und  fällt  aus  der  Lösung  das 
Reduktionsprodukt  mit  Lauge.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
gewaschen  und   aus  Alkohol  umkrystalliert.     Ausbeute  50 — 60  Proz. : 

C,,H,N  +  6H  =  C^.H^^N. 

Es  wird  also  hier  nicht  die  höchste  Hydrierungsstufe  erreicht, 
doch  gelingt  auch  dies  bei  Anwendung  eines  großen  Überschusses  an 
Säure,  und  bei  länger  andauernder  Einwirkung  (16  Stunden)  bei  ge- 
nügend hoher  (250 — 260°)  Temperatur.^) 

Es  empfiehlt  sich,  die  Luft  in  den  Einschmelzröhren  durch 
Kohlendioxyd  zu  verdrängen.^) 

In  Fällen,  Avelche  die  Gefahr  einer  L  mlagerung  in  sich  schließen, 
kann  Jodwasserstoffsäure  nicht  verwertet  werden.  Namentlich  bei 
der     Reduktion     cyclischer    Verbindungen     werden    solche    Verände- 


1)  Ann.   163,  353  (1872). 

2)  Lucas,  B.  21,  2510  (1888).  Reduktion  des  Antliracens.  —  Lieber- 
mann und  Spiegel,  B.  22,  135  (1889);  23.  1143  (1890).  Reduktion  des 
Chrysens. 

3)  Rabe  und  Ehrenstein,  Ann.  360,  2(55  (1908). 
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rungen  beobachtet:    Methylengruppen   werden  teils  abgespalten,    teils 
addiert  oder  treten  aus  dem  Ring  in  die  Seitenkette  und  umgekehrt.^) 

So  entsteht^)  aus  Benzol  Methylpentamethylen : 

CH 

/\  CH.,i      -CHo 

CH/       CH  ■  ^ 


-- ^        CH 
CH.      /CH 

\/  CH, 

CH 


CH  —  CH, 


Die  komplizierten  Seitenketten  werden  leichter  als  das  Methyl 
abgespalten. 

Die  polymethylierten  cyclischen  Verbindungen  unterhegen  desto 
leichter  einer  Abspaltung,  je  mehr  Methylgruppen  sie  enthalten. 

Über  die  vortreffliche  Reduktionsmethode  mittels  Jodwasser- 
stoffsäure und  Zinkstaub  siehe  Willstätter,  B.  32,  368  (1899). 
—  Koenigs  und  Happe,   B.  35,   1345  (1902). 


Vierter  Abschnitt. 

Kesvibstitutioiieii. 

1.  Abspaltung  der  Sulfogruppe. 

Die  Abspaltung  der  Sulfogruppen  aus  aromatischen  Sulfosäuren 
erfolgt  sehr  verschieden  leicht;  man  kann  deshalb  öfters  aus  dem 
Verhalten  der  Substanz  auf  die  Stellung  des  Schwefelsäurerestes  im 
Moleküle  schließen. 

Im  allgemeinen  wird^)  die  Abspaltung  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  in  das  auf  geeignete  Temperatur  (110 — 220°)  erhitzte 
Gemisch  der  Sulfosäure  mit  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  even- 
tuell Salzen  dieser  Säuren  be%\4rkt. 

Besonders  vorteilhaft  ist  die  Verwendung  überhitzten  Dampfes 
(Friedel  und  Grafts). 

Durol-  und  PentamethylbenzolsuLfosäure  werden  schon  beim 
Schütteln  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  zerlegt.  ^)  Offenbar 
wirken  hier  sterische  Beeinflussungen. 

Die  a-ständigen  Sulfogruppen  von  Naphthalin-,  Naphthol-  und 
Naphthylaminsulfosäuren  werden  schon  in  kalter,  verdünnter  wässeriger 


1)  Markownikoff,  J.  pr.  (2),  46,  104  (1892);  49,  430  (1894).  —  B.  30, 
1214,   1225  (1897).  —  Siehe   auch  S.  943. 

2)  Ki2ner,  Russ.  26,   375  (1894).  —  Ch.  Ztg.  21,  954  (1897). 

3)  Freund,  Ann.  120,  80  (1861).  —  Beilstein  u.  Wahlf  orss,  Ann.  133, 
3(),  40  (18G4).  —  Armstrong  u.  Miller,  Soc.  45,  148  (1884).  —  Bull.  (2), 
42,  66  (1884).  —  Kelbe,  B.  19,  93  (1886).  —  Jacobsen,  B.  19,  1210  (1886): 
20,  900  (1887).  —  Friedel  und  Grafts,  C.  r.  109,  95  (1889).  —  Fournier, 
Bull.  (3)  7,  652  (1892).  —  D.  R.  P.  62  634  (1892).  —  Wasserdampf  allein: 
D.  R.  P.   82  563  (1895). 

*)  Jacobsen,  a.  a.   O. 
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Lösung  durch  Natriumamalgam  gespalten,  während  die  ^-Sulfosäuren 
unter  diesen  Umständen  unverändert  bleiben.^) 

Ebenso  wirkt  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  auf  negativierenden 
Gruppen  benachbarte  Sulfogruppcn.')  So  \\ärd  aus  der  1.5-Amino- 
naphthol-2.7-DisuKosäure  die  in  o-Stellung  befindliche  SuKogruppe 
glatt  abgespalten.^)  Ebenso  kann  aber  auch  anhydridhaltige  Schwefel- 
säure wirken.*) 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Ammoniumsalze  werden  nach 
Caro  und  V.  Meyer  ebenfalls  vieKach  die  Sulfogruppen  abgespalten,^) 
doch  scheint  das  Verfahren  nur  in  der  Benzolreihe  ausführbar  und 
ergibt  zum  Teile  störende  Nebenprodukte. 

p-Sulfozimtsäure  geht  in  alkalischer  Lösung  beim  Stehen  mit 
Aluminiumamalgam  in  Zimtsäure  über.®) 

Die  a-Naphthylamindisulfosäuren  1.4.6,  1.4.7,  1.4.8  spalten 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  die  in  4  befindliche  Sulfo- 
gruppe  unter  gleichzeitiger  Arylierung  der  f^j- Gruppe  ab.  D.R.P. 
158923  (1905).   —  D.R.P.   159  353  (1905). 

2.  Ersatz  von  Hydroxylgruppen  tlurch  Wasserstoff, 

Der  direkte  Ersatz  von  Hydro xyl  durch  Wasserstoff  wird,  A^eil 
hierbei  im  allgemeinen  allzu  energisch  wirkende  Reduktionsmittel 
notwendig  sind,  selten  vorgenommen,  wenn  Konstitutionsbestimmungen 
ausgeführt  werden  sohen.  Man  zieht  es  vielmehr  vor,  zuerst  an 
Stelle  des  Hydroxyls  Halogen  treten  zu  lassen  und  dann  dieses  gegen 
Wasserstoff  auszutauschen. 

Die  Verwandlung  der  Hydroxyl Verbindungen  in  Chlorverbin- 
dungen wird  mittels  Phosphorpentachlorid,  manchmal  auch  Phos- 
phor trichlorid  oder  Thionyl Chlorid,  zur  Milderung  der  Reaktion 
meist  in  Lösungsmitteln,  bewirkt.  Als  solche  Lösungsmittel  dienen 
Phosphoroxychlorid,  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff. 

Zum  Entchloren  dient  dann  entweder  nach  Königs')  Eisenfeile 
in    Gegenwart    von    verdünnter    Schwefelsäure,    oder    Zinkstaub    und 


1)  Friedländer  und  Lacht,  B.  26,  3030  (1893).  —  Claus,  B.  10, 
1303  (1877). 

2)  D.R.P.  57  525  (1891).  —  D.R.P.  62  634  (1892).  —  D.R.P.  64  979 
(1892).  —  D.R.P.  73  076  (1893)  —  D.R.P.  75  710  (1894).  —  D.R.P.  77  596 
(1894).  —  D.R.P.  78  569  (1894).  —  D.R.P.  78  603  (1894).  —  D.R.P.  82  563 
(1895).  —  D.  R.  P.  83  146  (1895).  —  D.  R.  P.  81  762  (1895).  —  D.  R.  P.  90  096 
(1895).  —  D.R.P.  84  952  (1895).  —  D.R.P.  89  539  (1896).  —  B.  29,  1983 
(1896).  —  B.  30,  1460  (1897).  —  B.  27,  1199  (1899). 

3)  D.  P.  A.   C.    13536  (1905). 

*)  Ber.  Ref.  26,  154  (1893).  —  D.R.P.  42  272  (1887).  —  D.R.P.  42273 
(1887).   —  D.R.P.   81762  (1895).  —  R.  R.  P.   90  849  (1897). 

5)  B.   16,    1468  (1883).  —  Egli,  B.   18,   575  (1885). 

6)  Moore,  B.  33,  2014  (1900). 

')  B.   28,  3145  (1895).  —  Busch  und  Rast,  B.  30,   521   (1897). 
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Salzsäure^)  oder  Lauge ^),  ferner  Natriumamalgam  in  saurer  und 
alkalischer  Lösung,  endlich  Jodwasserstoffsäure,  der  roter  Phosphor 
oder,  nach  E.  Fischer^),  Phosphonium Jodid  zugesetzt  wird. 

Vielfach  leichter  als  Chlorverbindungen  reagieren  die  ent- 
sprechenden Brom-  oder  Jodderivate,  die  man  entweder  direkt  oder 
durch  Umsetzung  aus  den  Chlorverbindungen  erhält.*) 

Kekule  hat  die  leichte  Resubstituierbarkeit  von  Brom  und  Jod 
durch  aus  Natriumaraalgam  entwickelten  Wasserstoff  zu  einer 
quantitativen  Bestimmungsmethode  für  das  Halogen  in  ahphatischen 
Verbindungen  ausgearbeitet.  ^) 

Die  Halogenderivate  der  aromatischen  und  Pyridinreihe  sind  im 
allgemeinen  weit  schwerer  resubstituierbar ;  doch  können  mit  dem 
Halogen  gleichzeitig  im  Molekül  befindhche  Atome  und  Atomgruppen 
,, auf  lockernd"  wirken:  so  der  Stickstoff  des  Pyridinringes  auf 
a-  und  j'-ständiges  Halogen,  negativierende  Gruppen  in  Ortho-  oder 
ParaStellung,  wie  die  Nitro-,  Hydroxyl-  oder  Carboxylgruppe  bei 
Benzolderivaten. 

Sehr  bemerkenswert  ist  andererseits,  daß  Spuren  von  Metallen, 
speziell  Kupfer  (und  Eisen),  in  ähnlicher  Weise  das  Halogen  beweg- 
lich machen,*^)  und  daß  auch  die  Grignardsche  Reaktion  in  sehr 
vielen  Fällen  eine  leichte  Abspaltung  des  Halogens  ermöghcht.  Siehe 
Spencer  und  Stokes,  Soc.  93,  68  (1908).  —  Spencer,  B.  41, 
2302  (1908). 

Über  die  Beweglichkeit  von  Halogenatomen  in  organischen  Ver- 
bindungen siehe  auch  die  Zusammenstellung  in  der  Dissertation  von 
Ch.  Chorower,  Zürich   1907.  —  Siehe  auch  S.  965ff. 

3.  Abbau  der  Carbonsäiiren. 

Außer  durch  direkte  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  (Seite  564) 
oder  Kohlenoxyd  (Seite  566)  kann  man  Carbonsäuren  nocli  in  ver- 
schiedener Weise  in  um  ein   C-Atom  ärmere  Verbindung  verwandeln. 

Die  wichtigste  einschlägige  Methode,  der  Hofmannsche  Abbau 
ist  Seite  850  besprochen. 

Außer  dem  Hof  mann  sehen  Verfahren  hat  man  noch  viereiiei 
Wege  die  Carboxylgruppe  abzubauen. 

1.  Die  L OS sensche  Methode")  der  Umlagerung  gewisser  Hydroxyl- 
aminderivate  durch  Kochen  mit  Wasser : 


1)  E.   Fischer  und  Seuffert,  B.  34,   797  (1901). 

2)  Ladenburg,     Ann.    217,     11    (1883),     setzt    auch    hier    noch    Eisen- 
feile zu. 

3)  B.   17,  332  (1884);  32,   (192  (1899). 

*)  Haitinger    und    Lieben,    M.  8,    319    (1885).    —    Byvanek,    B.   31, 
2153  (1898). 

5)  Siehe  S.   217. 

6)  Ulimann,  B.  38,  2211  (1905).  —  Ann.   355,   312  (1907). 
■)  Ann.   185,   313  (1877). 
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NO  .  CO  .  R  NHR 

2R.C  -f  H^O  =  2 R  .  COOK  +  CO/  ^-CO^. 

OK  NHR 

Durch  Hydrolyse  des  entstehenden  Harnstoffs  erhält  man  dann  die 
Base  RNH^.  Diese  Methode  hat  mehrfache  Anwendung  in  der  Technik 
gefunden.     Siehe  D.  R.  P.  130680  (1902)  und  D.  R.  P.   130681  (1902). 

2.  Die  Reaktionsfolge  von  Curtius^),  welche  von  den  Säure- 
estern ausgehend  über  die  Säurehydrazide  und  Azide  zu  den  Urethanen 
und  weiterhin  den  primären  Aminen  führt: 

N 
R  .  COOCH3  -^  R  .  CONH  .  NH2  -^  R  .  CON/  |1  — > 

-^  R.NH.COOC^H,  — >  R.NH^. 

Dieses  Verfahren  hat  u.  a.  die  Darstellung  des  /?/?'- Diaminolutidins 
ermöglicht.^) 

3.  Die  Beckmannsche  Methode'^),  welche  von  der  Säure  über 
das  Keton  und  Oxim  zum  substituierten  Säureamid  führt,  das  dann 
gespalten  werden  kann: 

RCOOH  ^  R  .  CO  .  CH3  ^  RCNOHCH3  ^  RCONHR  ^  RCOOH  ^  NH^R. 

Das  Beckmannsche  Verfahren  ist  nur  in  Ausnahmefällen  für 
präparative  Zwecke  anwendbar. 

4.  Die  aus  den  primären  und  sekundären  Säuren  leicht  erhält- 
lichen ß  -  Bromfettsäureamide  werden  unter  dem  Einflüsse  von  Alkali- 
lauge unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Blausäure  nach  dem 
Schema : 

R  oder  H                                            R  oder  H 
. 0 0  — H 

R  — C      C  oder  R  — C— C 

t -^H  'I; ■> 

H  H 

abgebaut.^) 

Über  weitere  Reduktions-  und  Abbaumethoden  siehe  bei  den 
betr.   Atomgruppen. 


1)  J.  pr.  (2)  50,   275  (1894). 

2)  Mohr,  B.  33,   1114  (1900).    —    Arnos,  Inaug.-Diss.   Heidelberg,   1902. 

3)  Siehe  S.  909. 

*)  Zernik,  Apoth.-Ztg.  19,  873  (1904);  22,  960  (1907).  —  Saam,  Ph. 
C.-H.  48,  143(1907).  —  Mossler.  M.  29,69(1908).  —  Mannich  und  Zernik, 
Arch.   246,   178  (1908). 


Dritter  Teil. 


Qualitative  und  quantitative  Bestimmung 
der  organisclien  Atomgruppen* 


Erstes  Kapitel. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe. 


Erster  Abschnitt. 

Qualitativer  Nachweis  der  Hydroxylgruppe. 

Außer  den  im  nachfolgenden  beschriebenen  allgemein  anwend- 
baren Methoden  zur  quantitativen  Hydro xylbestimmung ,  die  natür- 
lich auch  zum  qualitativen  Nachweise  dieser  Atomgruppe  dienen 
können,  gibt  es  noch  für  die  einzelnen  Bindungsformen,  in  denen 
sich  die  OH-Gruppe  befindet,   charakteristische  Speziaireaktionen. 

H 

1.   Reaktionen  der  primären  Alkohole  R  —  C  —  OH. 

I 
H 

A.  Nitrolsäureprobe  von  V.  Meyer  und  Locher.^) 

Man  verwandelt  den  zu  untersuchenden  Alkohol  durch  Jod  und 
amorphen  Phosphor-)  in  sein  Johd.  Die  bequemere  Jodierungs- 
methode  mittels  Jodwasserstoff  säure  ist  unstatthaft,  weil  sie  eventuell 
zu  Umlagerungen  Anlaß  geben  kann. 

Von  den  kohlenstoffärmeren  Jodüren  (der  Methyl-  bis  zur 
Propylreihe),  bei  welchen  die  Umwandlung  in  Nitrokörper  sehr  glatt 
geht,  genügen  zu  der  folgenden  Operation  0.3  g;  von  den  kohlen- 
stoffreicheren,  bei  welchen  neben  der  Bildung  des  Nitrokörpers 
stets  Abspaltung  von  Alkylen  statthat,  nimmt  man  0.5 — 1.0  g. 

Diese  Jodidmenge  bringt  man  in  ein  Destilherkölbchen  von  \\e- 
nigen  Kubikzentimetern  Inhalt  mit  seithch  angeblasenem,  etwa  20  cm 


1)  B.  7,    1510    (1874)  ;9,     539    (1876).    —    Ann.  180.    139  (1875).    —    Siehe 
auch  Demjanow,  B.  40,  4394  (1907). 

2)  Beilstein,   Ann.  126,  250  (1863). 
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langem  Rohre,  in  welches  vorher  eine  kleine  Menge  trockenen  Silber- 
nitrits (das  Doppelte  vom  Gewichte  des  Jodürs),  das  mit  seinem 
gleichen  Volumen  feinen  trockenen  weißen  Sandes  innig  verrieben  ist, 
eingefüllt  wurde. 

Man  wartet  einige  Augenblicke,  bis  die  unter  Wärmeentwicklung 
erfolgende  Reaktion: 

RCH,J  +  AgNO^  =  RCH,NO,  +  AgJ 

eingetreten  ist  und  destilliert  nun  über  freier  Flamme  ohne  Kühler 
ab.  Das  aus  wenigen  Tropfen  bestehende  Destillat  wird  mit  dem 
dreifachen  Volum  einer  Auflösung  von  Kaliumnitrit  in  konzentrierter 
Kalilauge  geschüttelt,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und 
durch  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert. 

Die  nunmehr  farblose  Lösung  färbt  sich,  falls  ein  primärer  Alkohol 
vorlag,  orangerot  bis  (in  den  niedrigeren  Reihen)  intensiv  dunkelrot. 
(Bildung  von  erythronitrolsaurem  Salz.  Siehe  Hantzsch  und  Graul, 
B.  31,  2854  (1898). 

Durch  abwechselnden  Zusatz  von  Säure  und  Alkah  kann  man 
diese  Färbung  beliebig  oft  aufheben  und  wiederherstellen;  falls  das 
Destillat  in  wässeriger  Kalilauge  schwer  löslich  ist,  kann  man  auch 
alkoholische  Lauge  verwenden. 

Nach  Gutknecht^)  liefert  diese  Reaktion  noch  in  der  Octyl- 
reihe  gute  Resultate.  Versuche  des  Verfassers  zeigten,  daß  auch  noch 
das  Cetyljodid  CjgH33J  deuthch  reagiert.  —  Aromatische  Alko- 
hole (Benzylalkohol)  geben  die  Reaktion  nicht. 

B.  Nach  Stephan-)^)  reagiert  Phthalsäureanhydrid  unter 
Zusatz  eines  geeigneten  Verdünnungsmittels  auf  dem  Wasserbade  bei 
einstündigem  Erwärmen  quantitativ  mit  primären  Alkoholen  unter 
Bildung  saurer  Ester,  während  sekundäre  Alkohole  bei  gleicher  Be- 
handlungsweise  nur  schwer  und  in  geringer  Menge,  tertiäre  durchaus 
nicht  reagieren.  Erhitzt  man  aber  die  Komponenten  ohne  Verdün- 
nungsmittel auf  110 — 120",  so  reagieren  auch  sekundäre  Alkohole 
recht  leicht.  Pickard  und  Littlebury,  Soc.  91,  1978  (1907).  — 
Pickard  und  Kenyon,  Soc.  91,  2059  (1907). 

Der  betreffende  Alkohol  wird  mit  dem  gleichen  Gewichte  fein 
gepulverten  Phthalsäureanhydrids  und  dem  gleichen  Volum  Benzol 
gekocht,  der  gebildete  saure  Ester  durch  Schütteln  mit  Sodalösung 
an  Alkali  gebunden,  stark  mit  Wasser   (bis   zur  klaren  Lösung)   ver- 


1)  B.  12,  620  (1879). 

2)  J.  pr.  (2),  60,  248  (1899);  62.  523  (1900).  —  Semmler  und  Barthelt, 
B.  40,  1365  (1907).  Diese  Methode  ist  namentlich  in  der  Terpenreihe  erprobt 
worden. —  Schimmel  &  Co.,  B.  1899,  II,  17,  41;  1900.  1,44;  1900,  II,  45.  — 
Roure-Bertrand  Fils,  B.  I,  3,  35,  38  (1901);  B.  I,  9,  21  (1904).  —  Hesse, 
B.  36.  1466  (1903).  —  Über  eine  etwas  andere  Arbeitsmethode  siehe  Charabot, 
Bull.  (3).  23,  926  (1900).  —  Roure-Bertrand  Fils,  B.  I,  4,  15  (1904).  — 
Enklaar,  B.   41.  2086  (1908).  —  Siehe  auch  S.  430. 

3)  Fr.  P.   374405  (1907). 
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dünnt,  mit  Äther  erschöpft  und  nach  dem  Abdestillieren  des  letz- 
teren unter  Zusatz  von  kaustischem  Alkah  der  regenerierte  Alkohol 
mit  Dampf  übergetrieben.  Die  Phthalestersäuren  lassen  sich  öfters  auch 
zweckmäßig  durch  Umkrystallisieren  aus  hochsiedendem  Petroläther 
reinigen. 

In  analoger  Weise  liefern  auch  nur  die  primären  Alkohole  mit 
den  Anhydriden  schwer  flüchtiger  einbasischer  Säuren  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  entsprechende  Ester.  ^) 

Pliytol,  obwohl  ein  primärer  Alkohol,  reagiert  nicht  mit  Phthal- 
säureanhydrid. '^)  —  Dagegen  bewährte  sich  nach  Henderson  und 
Heilbron^)  die  Phthalsäureestermethode  in  einem  Falle,  wo  Benzoy- 
lierung  und  Acetylierung  nicht  zu  befriedigenden  Resultaten  führten. 

Das  Verfahren  kann  auch  zu  quantitativen  Bestimmungen 
verwertet  werden.  Schimmel  &  Co.  gehen  z.  B.^)  zur  Analyse  des 
Citronellöls  folgendermaßen  vor. 

In  einem  Kolben  mit  eingeschliffenem  Rückflußkühler  werden 
2  g  öl  mit  2  g  Phthalsäureanhydrid  und  2  g  Benzol  2  Stunden  lang 
im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  der  Kolbeninhalt 
mit  60  ccm  "/., -Kalilauge  10  Minuten  lang  durchgeschüttelt.  Während 
dieser  Zeit  bleibt  der  Kolben  mit  einem  eingeschliffenen  Stopfen  ver- 
schlossen. Das  Anhydrid  ist  dann  in  neutrales  Kaliumphthalat  und 
die  Geraniolestersäure  in  ihr  Kaliumsalz  verwandelt.  Der  Überschuß 
an  Kalilauge  wird  dann  mit  "/^-Schwefelsäure  zurücktitriert.  Die 
Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  multipliziert  mit  0.028  gibt 
die  noch  vorhanden  gewesene  Menge  Alkali  an.  Zieht  man  diese 
Menge  von  der  der  angewandten  Phthalsäure  entsprechenden  ab,  so 
erhält  man  die  dem  sauren  Geraniolester  äquivalente  Menge.  Hieraus 
läßt  sich  das  vorhanden  gewesene  Geraniol  berechnen. 

Das  Geraniol  kann  hier  nicht  durch  Acetylierung  bestimmt 
werden,  weil  das  anwesende  Citronellal  dabei  in  Isopulegolacetat 
übergeführt  würde. 

Über  die  Umwandlung  auch  von  tertiären  Alkoholen  (Linalool) 
in  Phthalestersäuren  mittels  trockener  Natriumalkoholate  siehe  Tie- 
mann  und  Krüger,  B.  29,   902  (1896). 

C.  Namentlich  für  primäre  Alkohole  von  höherem  Mole- 
kulargewichte ist  die  Reaktion  von  HelP)  verwertbar.  Beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  werden  nämlich  die  primären  Alkohole  nach 
der  Gleichung*') 


1)  Fr.  P.   374405  (1907). 

2)  Willstätter  und  Hocheder,  Ann.  354,  249  (1907). 

3)  Soc.  93,  293  (1908). 

^)  Schimmel  &  Co.,  B.  1899,   II,    17. 

^)  Ann.  223,  269,  274,  295  (188-4).  —  Schwalb,  Ann.  235,  106(1886).— 
Mangold,  Ch.  Ztg.  16,  799  (1891). 

6)  Dumas  und  Stas,  Ann.  35,  129  (1841).  —  Brodie,  Ann.  67,  202 
(1848);  71,  149  (1849).  —  Nef,  Ann.  318,  173  (1901).  —  Siehe  auch  S.  418. 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  29 
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R .  CH.,OH  4-  KOH  =  R .  COOK  +  2H, 

unter  Freimachung  von  2  Molekülen  Wasserstoff  in  die  zugehörigen 
Säuren  verwandelt.     Die  weitergehende  Zersetzung  der  Säure: 

R .  COOK  +  KOH  =  R .  H  ^  K.COg 

erfolgt  bei  nicht  viel  höherer  Temperatur.  Es  wäre  daher  bei  den 
niedrigeren  Alkoholen  auf  eine  entsprechende  Reinigung  des  gebil- 
deten Wasserstoffs  von  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  Rücksicht 
zu  nehmen.  Bei  den  höheren  Alkoholen  dagegen  übt  die  Bildung 
dieser  Nebenprodukte,  da  dieselben  nicht  flüchtig  sind,  keinen  Ein- 
fluß auf  die  Menge  des  entwickelten  Gases. 

Das  Volum  des  bei  der  Reaktion  entwickelten  Gases  ist  ein  Maß 
für  die  Molekulargröße  des  untersuchten  Alkohols.  Ebenso  kann 
natürlich  die  Methode  von  Hell  zur  qualitativen  und  quantitativen 
Bestimmung  eines  primären  Alkohols  von  bestimmtem  Molekular- 
ge\\'ichte  dienen. 

Ausführung  der  Bestimmung.  In  einem  nach  dem  Prin- 
zipe  von  Lothar  Meyer^)  konstruierten  Luftbade  B  (Fig.  188),  in 
welches  mittels  Kork  das  Rohr  i  und  ein  Thermometer  eingesetzt 
sind,  wird  die  Substanz  erhitzt.  Hell  verwendet  die  fein  gepulverte 
Substanz  direkt  mit  Natronkalk  innig  gemischt.  Seither  haben 
A.  und  P.  Buisine^)  konstatiert,  daß  man  noch  zuverlässigere  Re- 
sultate erhält,  ^venn  man  den  flüssigen  oder  geschmolzenen  Alkohol 
zuerst  mit  dem  gleichen  Gewichte  (^/., — 1  g)  fein  gepulverten  Ätz- 
kalis in  der  Wärme  verreibt.  Die  nach  dem  Erkalten  harte  Masse 
M'ird  pulverisiert  und  mit  3  Teilen  Kalikalk  (auf  1  Teil  Alkohol)  innig 
gemischt.  —  Die  Mischung  wird  in  die  Röhre  i  gebracht,  noch  mit 
etwas  Natron-  oder  Kalikalk  bedeckt  und  dann,  um  das  durch  Er- 
\^•ärmung  und  Druckverminderung  ausdehnbare  Luftvolumen  möghchst 
zu  verringern,  eine  an  beiden  Enden  zugeschmolzene  Röhre  k,  welche 
das  Rohr  nahezu  ausfüllt,  eingeschoben.  Durch  das  mittels  des  gut 
passenden  Kautschukstopfens  p  eingesetzte  enge  Röhrchen  r  ^\'ird 
dann  die  Verbindung  mit  einer  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllten 
und  mit  einem  Dreiweghahne  h  versehenen  Hof  mann  sehen  Gas- 
bürette  luftdicht  hergestellt. 

LTm  die  durch  das  Einschieben  von  r  in  j)  veranlaßte  Druck- 
differenz auszugleichen,  wird  zuerst  durch  Drehen  des  Dreiweghahns 
die  Kommunikation  von  i   mit  der  atmosphärischen  Luft  hergestellt. 

Man  beobachtet  nun  Barometerstand  und  Temperatur  und  bringt 
durch  Drehen  von  h  die  Bürette  mit  i  in  Verbindung.  Durch  Ab- 
lassen von  Quecksilber  bei  q  Avird  jetzt  ein  Vakuum  erzeugt  und 
untersucht,  ob  der  Ai:)parat  luftdicht  schließt,  der  Quecksilberstand 
in  der  Bürette  sich  also  nach  einiger  Zeit  nicht  ändert. 


1)  B.  16,   1087  (1885). 

2)  Monit.  scient.   1890,    1127.    —  Bull.   (3).   3.   567   (1890). 
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Nun  wird  langsam  angewärmt  und  dann  so  lange  auf  300 — 310° 
erhitzt,  bis  das  Niveau  der  Quecksilbersäule  konstant  bleibt.  Man 
läßt  dann  den  Apparat  wieder  auf  die  Anfangstemperatur  erkalten, 
stellt  den  ursprünglichen  Druck  durch  Zugießen  von  Quecksilber  her, 
liest  das  Gasvolumen  ab  und   reduziert  auf   0*^  und  760  mm  Druck. 


Fis.    188. 


Fig.   189. 


Will  man  das  Gas  trocken  messen,  so  wählt  man  i  länger  und 
bringt  oberhalb  k  noch  eine  Schicht  stark  ausgeglühten  Natronkalks  an. 

Andernfalls  hat  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  w  zu  be- 
rücksichtigen. 

Aus  dem  abgelesenen  Volumen  v  findet  man  das  korrigierte  Volumen 

y v-(b  — w) 

~  760  (1+0.003665  t) 
und  das  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  Milligrammen 

G  =  0.0896 -V. 
Zur  Analyse  der  Alkohole  der  Wachsarten  haben  A.  und 
P.  Buisine  den  Apparat  modifiziert.    Als  Bad  dient  das  mit   Queck- 
silber gefüllte  eiserne  Gefäß  A  (Fig.  189),  welches  ein  Steigrohr  K  zur 
Kondensation  der   Quecksilberdämpfe  trägt. 

29* 
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D.  Reaktion  von  Jaroschenko^).  Aus  primären  Alkoholen  ent- 
steht mit  Phosphortrichlorid  nach  der  Gleichung: 

R .  CH«  -  OH  +  PCI3  =  RCH,  —  OPCl,  +  HCl 

ein  alkylphosphorsaures  Chloranhydrid,  das  unzersetzt  destillabel  ist. 
Man  läßt  den  Alkohol  unter  sorgfältiger  Kühlung  in  das  Phosphor- 
trichlorid eintropfen.  Nach  Beendigung  der  ziemlich  stürmischen  Re- 
aktion wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann 
rektifiziert. 

E.  Natürlich  kann  man  für  die  Diagnose  von  primären  Alkoholen 
auch  ihre  Überführbarkeit  in  einen  Aldehyd  und  eine  Säure  vom 
gleichen  Kohlenstoffgehalte  verwerten,  nur  sind  diese  Oxydationen 
nicht  immer  leicht  und  glatt  ausführbar.  —  Siehe  hierzu  S.  390. 

F.  Über  Messung  der  Esterifizierungsgeschwindigkeit  primärer 
Alkohole  siehe  S.  456. 

G.  Nur  primäre  Alkohole  liefern  Alkylschwefelsäuren. 

H.  Mit  Brom-)  reagieren  die  primären  Alkohole  im  Gegensatze 
zu  den  sekundären,  nur  sehr  wenig  energisch. 

C 
2.    Reaktionen  der  sekundären  Alkoliole:  R  —  C — ^OH. 

H 

A.  Pseudonitrolreaktion  von  V.  Meyer  und  Locher.^) 

Die  Reaktion  wird  wie  in  der  primären  Reihe  die  Nitrolsäureprobe 
angestellt,  nur  muß  das  Schütteln  mit  der  Kaliumnitrit-Kalilösung  etwas 
längere  Zeit  (ungefähr  1  Minute  lang)  fortgesetzt  werden.  Nach  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  erhält  man  dann  eine  tiefblaue  bis  blaugrüne 
Färbung,  die  auf  Alkalizusatz  nicht  verschwindet,  aber  unter  Ent- 
färbung der  wässerigen  Lösung  durch  Chloroform  ausgeschüttelt  werden 
kann.  Manchmal  scheidet  sich  auch  das  entstandene  Pseudonitrol  in 
festem  Zustande  ab  und  kann  dann  mit  blauer  Farbe  in  Chloroform 
gelöst  werden.  Die  Pseudonitrole  besitzen  einen  scharfen,  zu  Tränen 
reizenden  Geruch,  ähnlich  dem  des  Nitrosobenzols. 

Während  nun  in  Miscliungen  primärer  und  sekundärer 
Alkohole  die  Nitrolsäurebildung  immer  gleich  gut  gelingt,  wird  die 
Pseudonitrolreaktion  schon  durch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen 
primären  Jodürs  merklich  gestört  vind  durch  große  Mengen  desselben 
ganz  verwischt.     Das  primäre  Jodür  bleibt  also  in  Mischungen  immer 


1)  Menschutkin,  Ann.  139,  343  (1866).  —  Kowalewsky,  Russ.  29, 
217  (1897).  —  Jaroschenko,  Russ.  29,  2-23  (1897). 

2)  Etard,  Cr.  114,  753(1892).  —  Lobry  de  Bruyn,  B.  26,  272  (1893).  — 
Ipatjew,  J.  pr.,  (2),  53,  257  (1896).  —  Ipatjew  ui-id  Grawe,  C.  1901.  II, 
1201.  —  Bugarsky,  Z.  phys.  38,  561  (1901);  42,  545  (1903).  —  Siehe 
auch  S.  453,  Anm.  3. 

■^)  Literatur  siehe  S.  447,   Anm.   1. 
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leicht  nachweisbar,  das  sekundäre  mit  Sicherheit  nur  dann,  wenn 
seine  Menge  wesenthch  vorwiegt.^)  Die  Reaktion  gehngt  in  der  aU- 
phatischen  Reihe  nur  bis  einschUeßhch  der  Amylalkohole.-) 

B.  Sekundäre  Alkohole  reagieren  mit  Brom  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  explosionsartig  heftiger  Weise,  ohne  daß  sich 
primär  Brom  Wasserstoff  entwickelt.^) 

C.  Während  im  allgemeinen  die  sekundären  Alkohole  ebenso  wie 
die  primären  durch  Halogen  wasserstoffsäuren  nur  schwer,  und 
dann  in  sekundäre  Halogenkohlenwasserstoffe  ver\\  andelt  werden,  geben 
Alkohole  — CH  —  CHOH   (auch  ungesättigte)  der  Terj)enreihe  hierbei 

I 
R 

tertiäre  Halogenide."*) 

D.  Reaktion  von  Chancel.'^)  Während  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  primäre  Alkohole  nur  neutrale  Körper  (Ester  der 
Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure)  entstehen,  bilden  die  sekundären 
(und  wahrscheinlich  auch  die  höheren  tertiären,  was  nicht  untersucht 
ist)  unter  Spaltung  des  Alkohols  sauer  reagierende  Nitroalkyle,  welche 
charakteristische  Kalium-   und  Silbersalze  liefern. 

Man  übergießt  in  einer  Eprouvette  1  ccm  des  zu  untersuchenden 
Alkohols  mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1.35), 
erwärmt  und  verdünnt,  wenn  die  Reaktion  vorüber  ist,  mit  Wasser 
und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Die  Ätherschicht  wird  abpipettiert,  in 
einem  kleinen  Schälchen  verdampft  und  der  Rückstand  in  wenigen 
Tropfen  Alkohol  gelöst.  Auf  Zusatz  von  etwas  alkoholischer  Kali- 
lauge bleibt  die  Lösung  klar,  falls  ein  primärer  Alkohol  vorlag. 
Sekundäre  Alkohole  liefern  hingegen  nach  kurzer  Zeit  eine  Krystalli- 
sation  von  gelben  Prismen  des  Nitroalkylsalzes. 

Die  Reaktion  gelingt  auch  in  den  höheren  Reihen,  nicht  aber 
beim  Isopro pylalkohol. 

E.  Beim  Behandeln  mit  Phosphor trichlorid  (siehe  Reaktion  D 
der  primären  Alkohole)  erhält  man  ca.  80  Proz.  an  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen. 

F.  Bei  der  Oxydation  geben  die  sekundären  Alkohole  Ketone, 
unter  Umständen  indes  auch  Ketonsäuren^)  mit  der  gleichen  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen. 

G.  Esterifizierungsgeschwindigkeit  mit  Essigsäure  siehe  S.  456. 


1)  V.  Meyer  und  Forster,    B.    9,    539,  Anm.  (1876).    —    Demjanow, 
B.  40,  4394  (1907). 

2)  Gutknecht,  B.  12,   624  (1879). 

3)  Henry,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.   1906,   424.   —  Reo.   26,    118  (1907). 

4)  Kondakow,  B.  28,    1618  (1895).    —    Kondakow  und  Lutschinin, 
J.  pr.  (2).  60,  257  (1899);  62,   1  (1900). 

^)  C.  r.   100,   604  (1885). 

«)  Glücksmann,  M.  10,   770  (1889).  —  Siehe  auch  S.  393, 
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c 

I 

8.   Reaktionen  der  tertiären  Alkohole:  R — C — OH. 

I 
C 

A.  Beim  Behandeln  der  Jodide  nach  V.  Meyer  und  Locher 
tritt  keine  Färbung  ein. 

B.  Tertiäre  Alkohole  reagieren  mit  Brom,  auch  im  Sonnenlicht, 
erst  in  der  Wärme,  am  stärksten  werden  jene  Alkohole  angegriften, 
welche  neben  der  ^^C — OH-Gruppe  eine  =  CH-Gruppe  haben,  schwächer, 
die  eine  CH.^-Gruppe,  und  ganz  schwach,  die  eine  CHg-Gruppe  be- 
nachbart haben.  ^)    —  Siehe  auch  unter  K. 

C.  Mit  Phthalsäureanhydrid  tritt  keine  Reaktion  ein.^) 

D.  Reaktion  von  Chancel:  Siehe  sekundäre  Alkohole   (D). 

E.  Mit  Phosphortrichlorid  bilden  sich  die  entsprechenden 
Alkylchloride  nahezu  quantitativ. 

F.  Reaktion  von  Deniges.^)  Die  Äthylenkohlenwasserstoffe  ver- 
binden sich  mit  Quecksilbersulfat  zu  charakteristischen  Verbindungen 
vom  Typus 

«"(><Hg>^H 

Da  nun  die  tertiären  Alkohole  im  allgemeinen  unter  Bildung 
derartiger  Kohlenwasserstoffe  zu  zerfallen  vermögen,  reagieren  sie  auch 
leicht  mit  dem  Reagens  von  Deniges. 

Zur  Darstellung  des  letzteren  vermischt  man 

50  g   Quecksilberoxyd, 
200  ccm  Schwefelsäure, 
1000  ccm  Wasser. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  erhitzt  man  ein  bis  zw  ei  Tropfen 
des  zu  untersuchenden  Alkohols  mit  einigen  Kubikzentimetern  der 
Quecksilberlösung.  Nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  dann,  falls  der  Al- 
kohol tertiär  ist,    ein  gelber,    manchmal  auch  rötlicher  Niederschlag. 

Das  Kochen  soll  höchstens  2 — 3  Minuten  andauern. 

Alkohole,  denen  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Äthylenkohlen- 
wasserstoffen abgeht,  wie  das  Triphenylcarbinol,  die  Citronensäure  usw., 
reagieren  nicht,  ebensowenig  wie  die  primären  und  sekundären  Al- 
kohole. Nur  der  Isopropylalkohol,  der  relativ  leicht  in  Propylen 
übergeht,  reagiert  beim  andauernden  Kochen,  jedoch  viel  langsamer 
als  die  tertiären  Verbindungen. 


1)  Henry,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  1906,  424.  —  Rec.  26,   118  (1907). 

2)  Siehe  übrigens  S.  449^ 

3)  C.  r.,  126,   1043,   1277  (1898). 
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G.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  155"  spalten  die  acy- 
clischen  tertiären  Alkohole  in  der  Regel  Wasser  ab  und  bilden  Alkylene. 

H.  Bei  der  Oxydation^)  zerfallen  sie  gewöhnhch  in  Ketone  und 
Carbonsäuren  von  geringerer  Kohlenstoffanzahl.  Gelegentlich  tritt  in- 
dessen (als  Nebenreaktion)  infolge  intermediärer  Alkylenbildung  und 
Wasseranlagerung  Umwandlung  in  primären  Alkohol  ein,  der  dann 
zur  Carbonsäure  mit  gleicher  C-Zahl  oxydiert  wird;    z.  B.'-): 

CH3       ^CH3      CH3.  CH3  CH,  — OH 

/•Gx         — >-         /C  =  CH2  — >         /C\  — > 

CH3  OH       CH3  CH3  H 

CH,        /COOH 

CH3  H 

I.  Im  Gegensatze  zu  den  primären  und  sekundären  liefern  die 
tertiären  Alkohole  mit  Bariumoxyd  keine  Alkoholate.^) 

K.  Reaktion  von  Hell  und  Urech.*) 

Brom  wirkt  auf  tertiäre  Alkohole  nach  dem  Schema: 

CCC  CCC 

C    +Br,=    C     +HBr  +  0 

OH  Br 

Wenn  man  die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
vor  sich  gehen  läßt,  so  bildet  der  nascierende  Sauerstoff  mit  letzterem 
Schwefelsäure. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  der  Avasserf reie ,  reine  Al- 
kohol mit  trockenem  Brom  und  reinem  Schwefelkohlenstoff"  mehrere 
Stunden  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäße  bei  Zimmertemperatur 
sich  selbst  überlassen.  Dann  gießt  man  in  Wasser  und  prüft  nach 
sofortigem  Durchschütteln  mit  Bariumnitrat.  Tertiäre  Alkohole  geben 
eine  reichliche  Fällung  von  Bariumsulfat,  während  primäre  und 
sekundäre  wasserfreie  Alkohole  keinen  Niederschlag  erzeugen. 

L.  Nach  S emmier ^)  werden  tertiäre  Alkohole,  im  Gegensatze  zu 
den  primären  und  sekundären,  durch  Reduktion  mit  Natrium  und 
Alkohol,  noch  besser  mittels  Zinkstaub,  ihres  Sauerstoffs  beraubt. 

Man  schließt  den  Alkohol  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Zink- 
staub   in    eine  Einschmelzröhre    ein    und    erhitzt  ^/^ — 4  Stunden  auf 


1)  Wagner,  J.  pr.  (2),  44,  308  (1891)  und  M.  u.  J.  2.  Aufl.  1,  218  (1906). 
—  Siehe  auch  S.  382. 

2)  Butlerow,  Z.  f.  Ch.  1871,  484.  —  Ann.  189,  73  (1877).  —  Eine  et- 
was andere  Erklärung  gibt  Nevole,  B.  9,  448  (I87G).  —  Wagner,  B.  21, 
1232  (1888). 

«)  Menschutkin,  Ann.   197,  204  (1879). 

*)  B.  15,    1249  (1882). 

5)  B.  27,  2520  (1894);    33,  776  (1900).   —  Siehe  S.  437. 
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220 — 230°.  Die  Röhren  enthalten  häufig  Druck  von  teilweise  abge- 
spaltenem Wasserstoff.  Das  Reaktionsprodukt  wird  durch  Destil- 
lieren mit  Wasserdampf  gereinigt  oder  der  Röhreninhalt  ausgeäthert 
und  nach  Entfernung  des  Äthers  der  Rückstand  im  Fraktionierkolben 
destilliert. 

M.  Tertiäre  Alkohole  —  namentlich  leicht  die  aromatischen  Car- 
binole  —  werden  durch  Halogenwasserstoff  (auch  Salzsäure)  und  Ace- 
tylchlorid  oder  Thionylchlorid  (Hans  Meyer)  in  halogensubstituierte 
Kohlenwasserstoffe  verwandelt.^) 

Wenn  der  Alkohol  außer  Kohlenwasserstoffresten  in  Nachbar- 
stellung zum  Hydroxyl  noch  andere  Gruppen  (^^ie  CH.3CI,  COOH, 
COOCoHg,  CN)  enthält,  wird  er  gegen  Salzsäure  resistenter  und  gibt 
mit  Acetylchlorid  Acetat. 

N.  Primäre  und  sekundäre  alkoholische  Hydroxyle  reduzieren 
Neßlers  Reagens.  Körper  mit  tertiärem  alkoholischem  Hydroxyl 
reduzieren  nicht."') 

4.  W^eitere  Reaktionen  der  einwertigen  Alkohole. 

A.  Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  ein\\ertige  Alkohole,  nicht 
aber  mehrwertige  Alkohole,  Phenole  und  Säuren  zeigen  nach  B.  v.  B i  1 1 6  ^) 
eine  charakteristische  Farbenreaktion  mit  Methyl  violett. 

Einige  Kubikzentimeter  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden 
mit  1  —  2  ccm  einer  Lösung  von  0.5  g  Methyl  violett  in  1  1  Wasser  ver- 
setzt und  dann  ^2 — 1  ^*^^^^  Alkalipolysulfidlösung  hinzugefügt.  Ist 
ein  einwertiger  Alkohol  vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  kirsch- 
rot bis  violettrot  und  bleibt  klar;  im  anderen  Falle  entsteht  eine 
grünlichblaue  Färbung,  und  es  scheiden  sich  aus  der  alsdann  gelb 
gewordenen  Flüssigkeit  rötlichviolette  Flocken  aus. 

B.  Verhalten  der  Alkohole  bei  der  Esterifikation  mit 
Essigsäure. 

Die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  der  primären,  sekundären  und 
tertiären  Alkohole  ist  verschieden  groß,  und  ebenso  verschieden  die 
unter  analogen  Umständen  umsetzbare  Alkoholmenge  (Menschutkin*). 


1)  Butlerow,  Ann.  144,  5  (1867).  —  Michael,  J.  pr.  (2),  60.  424, 
Anm.  (1899).  —  Straus  und  Caspari,  B.  35,  2401  (1902);  36,  3925  (1903). 
—  Henry,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  1905,  537.  —  Kauf f mann  und  Grombach, 
B.  38,  2702  (1905).  —  Semmler,  Die  ätherischen  Öle  1,  125  (1905).  — 
Michael,  B.  39,  2790  (1906).  —  Henry,  C.  r.  142,  129  (1906).  —  Rec.  25, 
138  (1906).  —  Bull.   Soc.   Chim.   Belg.   20,    152  (1906).    —    Bull.  Ac.  roy.  Belg. 

1906,  424.  —  Gleditsch,  Bull.   (3),  35.   1094  (1906).  —  Delacre,  Bull.  Ac. 
roy.  Belg.  1906,   134.  —  Henry,  Rec.  26,  89  (1907). 

2)  Rosenthaler,    Arch.    244,    373    (1906).    —    Süddeutsche    Apoth.    Ztg. 

1907,  412.  —  Z.  ang.  20,  412  (1907). 

3)  Ch.  Ztg.  17,  611   (1893). 

4)  Ann.  195,  334  (1879);  197,  193  (1879).  —  Russ.  13,  564  (1881).  — 
Willstätter  und  Hocheder,  Ann.  354,  249  (1907). 
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Nennt  man  die  Prozentzalil  an  Ester,  die  nach  einstündiger  Ein- 
wirkung äquimolekularer  Mengen  von  Alkohol  und  Essigsäure  (bei 
155")  sich  ergibt,  den  Wert  der  Anfangsgeschwindigkeit,  den 
nach  120  Stunden  erzielten  Umsatz  den  Grenzwert,  so  findet  man: 
Für  die  primären  Alkohole  der  Formel: 

Anfangsgeschwindigkeit :         Grenzwert; 

CH3(CHJuCH„0H  46.7  66.6 

R^CHCH^OH"  44.4  67.4 

CnH2n-iÖH  35.7  59.4 

CnH2n_:}0H  20.5  — 

CnHon-rOH  38.6  60.8 

Für  die  sekundären  Alkohole  der  Formel: 


CnH2n+iOH                                16.9—26.5 

58.7—63.1 

CnHon-lOH                                                     15.1 

52.0—61.5 

CnH2n-30H                                                    10.6 

50.1 

CnH^n-TOH                                                        18.9 

— 

CnHon-lsOH                                             22.0 

3rtiären  Alkohole  der  Formel: 

CaH^n-fiOH                                  0.9-2.2 

0.8—6.6 

CnH2n--lOH                                                       3.1 

0.5—7.3 

CnH2n_30H 

3.1—5.4 

C„H2n-70H  (Phenole)                 0.6     1.5 

8.6—9.6 

CnH2n— Ist^H 

6.2 

Ausführung  der  Bestimmungen.  Zu  jeder  Bestimmung 
werden  ca.  2  g  Alkohol  und  die  äquimolekulare  Menge  reiner,  wasser- 
freier Essigsäure  benutzt.  Die  Erhitzung  des  Gemisches  ^ird  in  zu- 
geschmolzenen dünn\^  andigen  Glasröhren  von  etwa  5  mm  innerem 
Durchmesser  vorgenommen  (Fig.  190).   — 

Um  die  Flüssigkeit  in  dieselben  einzuführen,  wird  die  ausgezogene 
Spitze  des  gewogenen  Röhrchens  in  das  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol 
getaucht  und  mittels  Kautschukschlauches  so  viel  eingesogen,  daß  das 
Röhrchen,  dessen  Kapazität  etwa  1  ccm  beträgt,  halb  gefüllt  ist.  Dann 
schmilzt  man  bei  C  zu,  dreht  das  Röhrchen  um,  entfernt  durch 
leichtes  Klopfen  die  Flüssigkeit  aus  c  und  schmilzt  wieder  etwa  in  der 
Hälfte  der  Capillare  ab.  Nun  ^\  erden  Avieder  alle  Teile  des  Röhrchens 
gewogen  und  aus  der  Gewichtszunahme  die  Menge  der  in  Untersuchung 
genommenen  Mischung  bestimmt.  Auf  dieselbe  Art  füllt  man  noch 
3  — 4  Röhrchen.  Bei  hochmolekularen  Alkoholen  nimmt  man  etwas 
größere  Röhrchen.  Feste  Alkohole  \\erden  in  dem  unausgezogenen 
tarierten  Röhrchen  gewogen,  dann  dasselbe  justiert  und  die  Essig- 
säure eingesogen. 

Die  Röhrchen  werden  mittels  ihres  einen  hakenartigen  Endes  in 
das  durch  einen  Thermoregulator  auf  155*'  gehaltene  Bad  (Glycerin 
oder  Paraffin)  gebracht  (Fig.  191),  in  dem  sie  vollständig  eingetaucht 
sein  müssen. 
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Durch  einen  blinden  Versuch  konstatiert  man,  ob  und  \Aieviel 
Essigsäure  durch  das  Glas  des  Röhrchens  neutralisiert  wird,  und  zieht 
eventuell  diese  Differenz  in  Rechnung. 

Nach  einer  Stunde  wird  das  erste  Röhrchen,  eventuell  ein  zweites 
Kontrollröhrchen,  herausgenommen,  gereinigt  und  in  eine  starkwandige 
Flasche  mit  gut  schließendem  Stopfen  gebracht,  durch  Schütteln  zer- 
trümmert, 50  ccm  neutralisierter  Alkohol  und  etwas  Phenolphthalein- 
lösung  (besser  als,  nach  Menschutkin,  Rosolsäure)  zugefügt  und  mit 
"/iQ-Barythydratlösung  titriert   (Anfangsgeschwindigkeit). 


tr^ 


c 


\/ 


Fig.    190.  Fig.    191. 

Die  Titerstellung  erfolgt  rasch  und  genau  durch  Eindampfen  einer 
gemessenen  Menge  Barythydrat  mit  ScliMefelsäure  im  Platintiegel, 
Glühen  und  Wägen  des  Bariumsulfats. 

Der  Grenzwert    dürfte    stets    nach   120  Stunden  erreicht  sein. 

Genauer,  Menn  auch  weniger  expeditiv,  ist  es,  die  Esterifizie- 
rung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  vollziehen  zu  lassen.  So 
wurden  Geraniol  und  Linalool  mit  6  Molekülen  Essigsäure  gemischt 
und  bei  konstanter  (Zimmer-)  Temperatur  sich  selbst  überlassen.  Ver- 
estert  waren  nach: 

24  Stunden     10  Tagen     24  Tagen     5  Monaten 
von  Geraniol  5,5  29,2  45,0  85,6 

von  Linalool  0,4  0,6  1,1  3,9 

sonach  ist  Linalool  als  tertiärer  Alkohol  anzusprechen.-^) 


12  Monaten 

90,0% 
5,3  7o 


1)  Roure-Bertrand  Fils,   B.   (2),  5,   3  (1907) 
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C.  Kryoskopisclies  Verhalten  der  Alkohole  (Biltz^). 
Hydroxylhaltige  Substanzen  zeigen  in  Benzollösung  bei  größeren  Kon- 
zentrationen infolge  Assoziation  ein  scheinbar  steigendes  Molekular- 
gewicht (Beckmann,  Auwers).  Bei  Ketonen  dagegen  ändert  sich 
mit  steigender  Konzentration  die  Größe  für  das  Molekulargewicht  nur 
sehr  wenig. 

Die  kryoskopische  Kurve  ist  nun  für  die  einzelnen  Gruppen  von 
Alkoholen  verschieden,  und  zwar  zeigen  die  primären  Alkohole  die 
am  stärksten,  die  tertiären  die  am  wenigsten  steigende  Kurve,  die 
sekundären  Alkohole  stehen  in  der  Mitte.  Die  Kurve  steigt  um  so 
rascher,  je  niedriger  das  wirkliche  Molekulargewicht  des  Alkohols  ist. 

D.  Nach  Tschugaeff^j  werden  die  Magnesiumverbindungen 
vom  Typus  RMgJ  wie  durch  Wasser,  so  auch  durch  viele  Hydroxyl- 
verbindungen  (Alkohole,  Phenole,  Oxime)  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

RMgJ  4-  R,OH  =  RH  -{-  R.OMg.J. 

Die  auf  den  Gehalt  an  Hydroxyl  zu  prüfende  Substanz  (0.1  bis 
0.15  g)  wird  nach  sorgfältigem  Trocknen  mit  dem  im  Überschusse 
genommenen  Methylderivate,  CHgMgJ,  in  Reaktion  gebracht.  Hierbei 
bildet  sich  Methan,  wenn  die  Substanz  Hydroxyl  enthielt.  Sub- 
stanzen, die  kein  Hydroxyl  enthalten,  scheiden  auch  kein  Gas  aus. 
Auf  diese  Weise  läßt  sich  im  allgemeinen  das  Vorhandensein  von 
Hydroxylgruppen  qualitativ  feststellen. 

Außerdem  läßt  sich  die  angeführte  Eigenschaft  der  magnesium- 
organischen Verbindungen  auch  zur  Trennung  hydroxylhaltiger  Sub- 
stanzen von  solchen  benutzen,  die  kein  Hydroxyl  enthalten,  ins- 
besondere zur  Trennung  von  Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen.  Das 
zu  trennende  Gemisch  wird  zu  der  im  Überschusse  genommenen 
Lösung  der  Verbindung  CHgMgJ  gegeben.  Hierbei  entsteht  Methan, 
und  der  Alkohol  ROH  geht  in  die  nicht  flüchtige  Verbindung  ROMgJ 
über,  während  der  Kohlenwasserstoff  frei  bleibt  und  unter  ver- 
mindertem Drucke,  nach  dem  Verjagen  des  Äthers,  abdestilliert 
werden  kann.  Dem  Rückstande  entzieht  man  den  Alkohol  mit 
Wasser. 

über  die  Ausbildung  dieser  Reaktion  zu  einer  quantitativen 
Bestimmungsmethode   für   hydroxylhaltige  Substanzen    siehe  S.  547  ff. 

E.  über  die  Säurecliloridreaktion  siehe  S.  494. 

F.  Auch  die  Fähigkeit  der  Alkohole,  sich  mit  Chlorcalcium 
zu  verbinden,'^)   wird  gelegentlich  als  Hydroxylreaktion  verwertet.*) 


1)  Z.  phys.  27,  529  (1899);    29,  249  (1899). 

2)  Ch.  Ztg.  26,   1043,   1902.  —  B.  35,  3912  (1902). 

3)  Siehe  S.  82  und  Jones  und  Getman,  Am.  32,  338  (1904). 
*)  Thoms  und  Beckström,  B.  35,  3191   (1902). 


460  Qualitativer  Nachweis  der  Hydroxylgruppe. 

G.  Bei  der  Dampfdichtebestimmung  nach  V.  und  C.  Meyer 
zeigen  die  überhitzten  Dämpfe  der  drei  Klassen  von  Alkoholen  eben- 
falls ein  verschiedenes  Verhalten.^) 

Primäre  Alkohole  sind  noch  bei  der  Siedetemperatur  des 
Anthracens  (360*')  beständig,  sekundäre  Alkohole  zerfallen  bei 
dieser  Temperatur  in  Wasser  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  er- 
tragen aber  noch  die  Siedetemperatur  des  Naphthalins  (218°),  wäh- 
rend tertiäre  Alkohole  sich  bereits  bei  dieser  Temperatur  spalten. 

Gibt  daher  ein  Alkohol  z.  B.  im  Naphthalindampfe  noch  nor- 
male Zahlen,  im  Anthracendampfe  aber  nurmehr  den  halben  theore- 
tischen Wert  seiner  Dampf  dichte,  so  ist  er  als  sekundär  anzusprechen. 

Isopropylalkohol  und  tertiärer  Butylalkohol  zeigen  eine  abnorme 
Beständigkeit;  im  übrigen  ist  die  Reaktion  für  primäre  Alkohole  der 
Fettreihe  bis  C„,  für  sekundäre  bis  Cg,  für  tertiäre  bis  Cj.,  anwendbar. 

H.  Reaktion  von  Sabatier  und  Senderens. ^)  Beim  Über- 
leiten über  reduziertes,  auf  300°  erhitztes  Kupfer  werden  die  pri- 
mären Alkohole  in  Aldehyd  und  Wasserstoff,  die  sekundären  in  Keton 
und  Wasserstoff,  die  tertiären  endlich  in  Wasser  und  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  zerlegt. 

Man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Ca  röschem  Reagens, 
wodurch  der  eventuell  entstandene  Aldehyd,  resp.  der  primäre  Al- 
kohol erkannt  wird,  hierauf  mit  Semicarbazid ,  \Aodurch  das  Keton, 
resp.  der  sekundäre  Alkohol  nachgewiesen  wird,  endlich  mit  Brom, 
das  augenblicklich  entfärbt  wird,  \\enn  aus  der  Zersetzung  eines  ter- 
tiären Alkohols  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  hervorgegangen  war. 

J.  Bouveault^)  charakterisiert  die  primären  und  sekundären 
Alkohole  durch  die  Semicarbazone  ihrer  Brenztraubensäureester. 

K.  Reaktion  von  Bacovesco.^)  Man  löst  15  g  Molybdänsäure 
in  85  g  konzentrierter  auf  ca.  85"  erwärmter  Schwefelsäure.  Man 
überschichtet  die  mit  et\Aas  Wasser  verdünnte  hydrosylhaltige  Sub- 
stanz mit  dem  gleichen  Volum  des  Reagens.  An  der  Berührungs- 
stelle entsteht  sofort  ein  blauvioletter  Ring. 

L.  Nach  Henryk)  unterscheiden  sich  die  Acetate  der  tertiären 
Alkohole  sehr  wesentlich  von  denen  der  primären  und  sekundären, 
indem  sie  durch  rauchende  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  rasch 
nach  der  Gleichung: 

R^R^Rg ;  C  —  OOC^Hg  +  HCl  =  R1R2R3CCI  +  CH3COOH 
zerfallen. 

Analog  wirken  Salzsäure  und  Acetylchlorid  auf  die  tertiären 
Alkohole  (siehe  S.  456). 


1)  Kling  und  Viard,    C.  r.   138,    II72  (1904).  —  Kling,  Bull.   (3),   35, 
460  (1906). 

2)  Bull.   (3),  33,  263  (1905).  —  Mailhe,  Ch.  Ztg.  32,  229  (1908). 

3)  C.  r.   138,   984  (1904). 

4)  Ph.   C.-H.  45,  574  (1904).  —  Z.  anal.  44,  437  (1905). 
s)  Rec.  26,  449  (1907). 
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5.  Reaktionen  der  mehrwertigen  Alkohole. 

A.  Esterifizierungsgeschwindigkeit.^) 

Für  die  Esterifizierungsgeschwindigkeit  der  Glykole  mit  Essig- 
säure fand  Mensch utkin  folgende  Werte: 

Anfangsgeschwindigkeit  Grenzwert 

Primäre  Glykole                   43—49  54—60 

Primär-sekundäre  Glykole     36.4  50.8 

Sekundäre  Glykole    ^             17.8  32.8 

Tertiäre  Glykole                       2.6  5.9 

(Zweiwertige  Phenole               0  7) 

B.  Verhalten  gegen  organische  Säurechloride.-) 

Bei  der  Einwirkung  organischer  Säurcchloride  wird  die  eine 
Hydroxylgruppe  acyliert  und  an  die  Stelle  der  zweiten  Chlor  ein- 
geführt (Halogenhydrine). 

C.  Einwirkung  verdünnter  Säuren.^) 

1.2-Diole  werden  unter  dem  Einfluß  verdünnter  Säuren  (und 
ebenso  durch  Chlorzink,  Phosphorpentoxyd  oder  Wasser  allein  bei 
hoher  Temperatur)  ausnahmslos  in  Aldelwde  oder  Ketone  oder  in 
beide  zugleich  übergeführt.  Der  Hergang  vollzieht  sich  so,  als  ob 
ein  an  C  neben  Hydroxyl  gebundenes  H  resp.  Alkyl  (Pinakone)  mit 
einem  an  das  Nachbar-C  gebundenen  OH  Platz  wechseln  würde,  w  o- 
bei  dann  unter  Wasseraustritt  eine  CO-Gruppe  entsteht. 

1.4-  und  1.5-Diole  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
ringförmige   1.4-  und   1.5-Oxyde. 

1.3-Diole  liefern  je  nach  ihrer  Konstitution  Aldehyde  und  Ketone, 
und  zwar  dann,  wenn  das  in  Stelle  (2)  befindliche  C  (von  der  einen 
OH-Grui>2)e  als  (1)  an  gerechnet)  mit  mindestens  einem  Wasserstoff - 
atom  verbunden  ist;  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  aber  das  an 
Stelle  (4)  befindliche  C  an  Wasserstoff  gebunden  ist  —  wodurch 
eine  Abspaltung  von  H  aus  (4)  mit  OH  aus  (3)  möglich  ist  —  so 
entsteht  ein  1.4-Oxyd.  Ist  auch  dies  nicht  der  Fall,  so  treten  andere 
Umlagerungen  ein.  In  jedem  Falle  aber  treten  nebenher  Doppel- 
oxyde auf,  die  aus  zwei  Molekülen  Glykol  unter  zweimaligem  Wasser- 
austritte entstehen.  Diese  Doppeloxyde  scheinen  für  die  1.3-Diole 
charakteristisch  zu  sein. 

D.  Nach  Klein  undJehn  verwandeln  mehrwertige  Alkohole  die 
alkalische  Reaktion  von  Boraxlösungen  gegen  Indikatoren  in  eine  saure.'*) 


1)  Menschutkin,  B.  13,    1812  (1880). 

2)  LourenQO,  Ann.  Chim.  (3),  67.  259  (1863). 

3)  Lieben,  M.  23,  ßO  (1902).    —   Kondakow.  J.  pr.  (2),  60,  264  (1899). 

—  Ch.  Ztg.  26,  469  (1902). 

■i)  Klein,  C.  r.  86,   826  (1878);  99.    144  (1884).  —  Z.  ang.  9,   551   (1896); 
10,   5  (1897).  —   Jehn,    Arcli.   (3),  25,  250  (1887).   —    Z.  anal.   27,  395  (1888). 

—  Lambert,  C.  r.  108,    1016  (1889). 
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6.  Reaktionen  des  phenolischen  Hydroxyls.     C  ^  C  —  OH. 

A.  Die  Eisenchloridreaktion. ^)  Die  überwiegende  Mehrzahl 
der  Phenole  und  der  von  den  denselben  ableitbaren  Verbindungen 
gibt  in  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  charakte- 
ristische Farbenreaktion. 

Worin  das  Wesen  der  Reaktion  besteht,  ist  indes  nur  in  wenigen 
Fällen  aufgeklärt.  Die  Prozesse  verlaufen  auch  nicht  immer  gleich- 
artig. In  gewissen  Fällen  ist  die  Bildung  von  Chinhydronen  oder 
anderen  Chinonfarbstoffen  als  Ursache  der  Färbung  anzusehen.  Bei 
den  Naphtholen  bewirkt  das  Eisenchlorid  durch  Aboxydation  von 
Kern  Wasserstoff  eine  Verkettung  der  Kerne  selbst.  Nach  Rasch  ig-) 
ist  die  Eisenreaktion  der  Phenole  allgemein  die  Folge  einer  Ferrisalz- 
bildung.  ^)  Die  stärker  sauren  Phenole  (PhenolsuKosäuren)  bilden 
dementsprechend  stabilere  Salze  und  zeigen  (in  saurer  Lösung)  be- 
ständigere und  intensivere  Färbung  („Tintenbildung"). 

Allgemeine  Regeln  für  die  Nuance  der  Färbung  oder  für  die 
Fälle,  wo  die  Reaktion  ganz  ausbleibt,  lassen  sich  zurzeit  noch  wenige 
geben.  Sicher  ist  nur,  daß  zum  Zustandekommen  der  Reaktion  die 
Hydroxylgruppe  frei  (unverestert  usw.)  sein  muß.  Die  entgegengesetzte 
alte  Beobachtung  von  Biechele*),  wonach  der  p-Chlor-m-Kresol- 
methyläther  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung  gibt,  bedarf  der 
Überprüfung. 

Das  Phenol  selbst  gibt  nur  in  nicht  sehr  verdünnter  Lösung 
(bis  1 :  3000)  violette  Färbung.  Alkohol  und  Säuren  bringen  ebenso 
wie    ein  Überschuß    von    Eisenchlorid    die  Farbe    zum  Verschwinden. 

Auch  sonst  ist  natürlich  eine  gewisse  Konzentration  der  Lösung 
zum  Zustandekommen  der  Reaktion  notwendig. 

Sehr  schwer  in  Wasser  lösliche  Phenole,  wie  Thymol,  Carvacrol, 
Eugenol,  zeigen  daher  die  Reaktion  nicht.  Verwandelt  man  aber 
diese  Substanzen  in  ihre  leicht  löslichen  Sulfosäuren,  so  geben  sie  die 
Farbenreaktion.  ^) 

Die  drei  Phenol  m  o  n  o  sulfosäuren  geben  eine  violette,  die  Disulfo- 
säuren  eine  rote  Färbung.*^) 

Während  die  übrigen  Salicylsäurederivate  mit  unsubstitu- 
iertem  Hydroxyl   alle   mit    Eisenchlorid   i^eagieren,    bleibt   die  äußerst 


^)  Siehe  auch  che  wertvolle  Broschüre  von  E.  Nickel,  Farbsnreaktionen 
der  Kohlenstoffverbindungen,  2.  Aufl.,    1890,  S.  67ff. 

2)  Z.  ang.  20.  20m  (1907). 

^)  VbsT  farbige  organische  Ferri Verbindungen  überhaupt  siehe  Hant  zsch 
und  Desch,  Ann.  323,    1   (1902).  —  Hopfgartner,  M.  29,   689  (1908). 

4)  Ann.  151,  214  (1869). 

5)  Rosenthaler,  Vhdlg.  Ges.  Naturf.  f.  1906,  S.  211.  —  Siehe  übrigens 
auch  die   Erklärungsweise    hierfür  von  Rase  big. 

6)  StädelerT  Ann.  144.  299  (1867).  —  Barth  u.  Senhofer,  B.  9,  969 
(1876).  —  Obermiller,  B.  40,   3631   (1907). 
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schwer  in  Wasser  lösliche  Salicyloanthranil säure  nach  Hans  Meyer ^) 
ungefärbt. 

Derivate  der  Orthoreihe.  Dieselben  zeigen  fast  durchgehends 
intensive  Reaktion. 

Es  färben  sich  mit  Eisenchlorid : 

o-Kresol  blau, 

a-Naphthol  violett  (Flocken,  in  Äther  mit  blauer  Farbe  löslich), 

Brenzcatechin  smaragdgrün,  auf  Zusatz  von  Bicarbonat  violettrot, 

Pyrogallol  braun,  auf  Sodazusatz  rotviolett, 

Oxyhydrochinon  bläulichgrün,  mit  Soda  dunkelblau  bis  weinrot, 

o-Oxybenzaldehyd  violett, 

o-Oxybenzaldehyd-m-Carbonsäure  violett, 

Salicylsäure  violett, 

Salicylsäureamid  violett. 

Sämtliche  Nitrosalicylsäuren  blutrot, 

Oxyterephthalsäure  violettrot, 

Oxynaphthoesäure  1.2  blaugrün, 

,,  2.1  blau, 

2.3  blau, 

,,  8.1   violett  (Niederschlag). 

Dioxybenzoesäure  3.4  blaugrün,  mit  Soda  dunkelrot, 

,,  2.6  violett,  dann  blau, 

,,  2.5  tiefblau, 

,,  2.3  tiefblau,   mit  Soda  violettrot, 

Trioxybenzoesäure  2.3.4  blauschwarz, 

,,  2.4.6  blau,  dann  schmutzigbraun. 

3.4.5  violett, 
a-Homoprotocatechusäure  grasgrün. 
Hydrokaffeesäure  graugrün, 
Homobrenzcatechin  grün, 
Protocatechualdehyd  grün, 
1.2-Xylenol  (3)   blau  violett, 
1.3-Xylenol  (4)  blau, 
Oxyterephthalsäuredimethylester  violett, 

,,  ,,     /i-Monomethylester  violett.-) 

Es  färben  sich  also  die  Derivate  des  Brenzcatechins 
grünlich,  die  Derivate  der  Salicylsäure  violett  bis  blau, 
die  Nitrosalicylsäuren  rot. 

Keine  Färbung  zeigen  1.4-Xylenol  (2),  Mesitol,  Pseudocumenol. 
Thyniol  und  Pikrinsäure. 

Derivate  der  Metareihe.  Dieselben  haben  im  allgemeinen 
keine  große  Tendenz  zu  Färbungen. 


1)  Festschrift  für  Adolf  Lieben   1906,  S.  479.    —  Ann.  351,  279  (1907). 
^)  Konstitutionsbestimmiing    mittels    der    Eisenreaktion:    Wegscheider 
und  Bittner,  M.  21,  650  (1900). 
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Es  zeigen  mit  Eisenchlorid : 

m-Kresol  blaue  Färbung, 

Resorcin  dunkelviolette  Färbung, 

/5-Naphthol  sclnvachgrüne  Färbung, 

m-Oxybenzaldehyd  keine  Färbung, 

Oxytereplithalsäure-a-Methylester  rotgelbe  Färbung, 

m-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

Isovanillinsäure  keine  Färbung, 

o-Homo-m-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

m-  ,,  ,,  brauner  Niederschlag, 

p-  ,,  ,,  hellbrauner      ,, 

Phloroglucin  violblaue  Färbung, 

1.3-Xylenol   (5)  keine  Färbung. 

1.2-Xylenol  (4) 

Dioxybenzoesäure  3.5  keine  Färbung. 

Derivate  der  Parareihe.  Wird  in  das  Phenolmolekül  die 
Methylgruppe  oder  die  Aldehydgruppe  in  j^-Stellung  eingeführt,  so 
tritt  Farbenreaktion  ein.  Die  Carboxylgruppe  verhindert  die  Reaktion 
oder  gibt  höchstens  zu  gelben  bis  roten  Färbungen  bzw.  Fällungen 
Veranlassung. 

Es  zeigen: 

p-Kresol  blaue  Färbung, 

Hydrochinon  blaue  Färbung,  dann  Chinonbildung, 

p-Oxybenzaldehyd  violette  Färbung, 

p-Oxybenzoesäure  gelbe  Fällung, 

o-Homo-p-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

m-      ,,      ., 

Saligenin-p-Carbonsäure  ,,  ,, 

Vanillinsäure  , ,  , , 

o-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  rote  Färbung, 

o-Oxyisophthalsäure  rote  Färbung, 

Tyrosinsulfosäure  violette  Färbung, 

1 .4-Oxynaphthoesäure  schmutzig  violetten  Niederschlag. 

Derivate  der  Pyridin  reihe.  Dieselben  geben  ebenfalls  zu- 
meist Eisenchloridreaktion. 

Es  geben  mit  Eisenchlorid: 

a-Oxypyridin  rote  Färbung, 

ß-  „ 

Dibrom-/)'-Oxypyridin  violette  Färbung, 

Dichlor-o-Oxypyridin  keine  Färbung, 

y-Oxypyridin  gelbe  Färbung, 

Pyrokomenaminsäure  violette  Färbung, 

/'//J'-Dioxy Pyridin  braunrote  Färbung, 

Glutazin  tief  rote  Färbung  (\\ird  beim  Erwärmen  dunkelgrün), 
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Pyromekazonsäure  iudigoblaue  Färbung, 

Brompyromekazonsävire  tiefblaue  Färbung, 

Nitropyromekazonsäure  blutrote  Färbung, 

1.3.5-Trioxypyridin    tiefrote    Färbung    (beim  Erwärmen    gelb), 

Tetraoxypyridin  schmutzig  violette  Färbung, 

(sog.  a)-Oxypicolinsäure  rötlichgelbe  Färbung, 

Chlor-/j-Oxypicolinsäure  gelbrote  Färbung, 

Komenaminsäure  violette  Färbung, 

Monoacetylkomenaminsäureäthylester  keine  Färbung, 

Trioxypicolinsäure  indigoblaue  Färbung, 

Bromtrioxypicolinsäure  tiefblaugrüne  Färbung, 

f/-Oxynicotinsäure  gelbe  Färbung, 

a'-Oxychinolinsäure  tief  rote  Färbung, 

Chelidamsäure  rote  Färbung, 

Diclilorchelidamsäure  purpurrote  Färbung, 

Dibromchelidamsäure  fuchsinrote  Färbung, 

Kynurin  schwach  karminrote  Färbung, 

B  1  Oxy  2  Chinolinbenzcarbonsäure   violett-tiefbraune  Färbung, 

B  1  Oxy  3  ,,  rotbraune  Färbung, 

B  1  Oxy  4  ,,  grüne  Färbung, 

B  3  Oxy  ,,  blutrote  Färbung, 

(sog.  a)-Oxycinchoninsäure  grüne  Färbung, 

Carbostyril-/i-Carbonsäure  braunrote  Färbung,^) 

n-Methyldioxychinolincarbonsäure  blaue  Färbung, 

B  1  Oxychinaldincarbonsäure  kirschrote  Färbung, 

Py-}'-Oxychinaldin-//-Carbonsäure  rote  Färbung, 

B  1  Oxytetrahydrochinolin  dunkelrotbraune  Färbung, 

B  1  Oxy-n-Äthyltetrahydrochinolin  dunkelbraune  Färbung, 

B  2  Oxytetrahydrochinolin    lichtgelbe    bis    braunrote    Färbung, 

B  4  Oxytetrahydrochinolin  tief  dunkelrote  Färbung. 

Es  sei  übrigens  hervorgehoben,  daß  auch  das  Thaliin  (B  3  Meth- 
oxytetrahydrochinolin) ,  das  keine  freie  Hydroxylgruppe  besitzt,  mit 
Eisenchlorid  (und  anderen  Oxydationsmitteln)  ebenfalls  eine  —  intensiv 
smaragdgrüne  —  Färbung  liefert. 

Andererseits  geben  fast  alle  a-Oxy-  und  Gar boxy -Derivate 
des  Pyridins  und  Chinolins  mit  Eisenvitriol  gelbrote  bis  blut- 
rote Färbungen   (Skraup^). 

Wolff  empfiehlt,  da  die  Reaktion  durch  gleichzeitige  Anwesen- 
heit von  Oxydsalz  wesentlich  abgeschwächt  werden  kann,  an  Stelle 
des  Vitriols  das  stabilere  Mohr  sehe  Salz  zu  verwenden. 

Trimethjdchinolinsäure  zeigt  die  Reaktion  nicht. ^) 


^)  Friedländer  und  Göhring,  B.   17,  459  (1884).   —  Nach  meinen  Be- 
obachtungen tritt  mit  der  reinen  Substanz  keine  Färbung  ein.     H.  M. 

2)  M.   7,  212  (1886). 

3)  Wolff,  Ann.  322,   372,  Anm.   (1902). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  30 
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B.  Liebermannsche  Reaktion.^)  Mit  salpetriger  Säure  und 
wasserentziehenden  Mitteln  bilden  die  einwertigen  Phenole  mit  nicht 
substituierter  Parastellung  und  die  mehrwertigen  Phenole  der  Meta- 
reihe^)  infolge  Bildung  von  Paranitrosophenolen,  die  sich  mit  un- 
verändertem Phenol  unter  Wasseraustritt  verbinden,  schön  gefärbte 
Farbstoffe  von  wahrscheinlich  folgender  Struktur: 

OH  OH  OH 
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von  denen  man  die  ersteren  nach  Brunner  und  Chuit  als  a-,  die 
letzteren  als  /?-Dichroine  bezeichnet,  wegen  ihrer  prächtigen  Fluores- 
cenz  und  ihres  Dichroismus. 

Nach  Lieber manns  Vorschrift  verwendet  man  als  Reagens 
konzentrierte  Schwefelsäure,  in  verschließbarer  Flasche  mit  5 — 6  Proz. 
Kaliumnitrit  versetzt.  Durch  Schütteln  bewirkt  man  die  Absorption 
der  Dämpfe. 

Die  Substanz  wird  unter  Kühlung  in  möglichst  konzentrierter 
wässeriger  oder  schwefelsaurer  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volum 
des  Reagens  versetzt.  Unter  Erwärmung  tritt  die  Farbstoftbildung 
ein.  Durch  vorsichtiges  Eingießen  in  Wasser  (Kühlen!)  kann  man  den 
betr.  Farbstoff  fällen,  der  dann  in  schwach  essigsaurer,  verdünnt 
alkoholischer  Lösung  Seide  schön  anzufärben  pflegt. 

Eijkman^)  verwendet  Äthylnitrit  in  Form  des  Spiritus  aetheris 
nitrosi,  der  zu  der  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter  Schwefel- 
säure versetzten  Phenolprobe  zugetropft  wird.  Das  Reagens  bereitet 
man,  indem  man  salpetrigsaures  Kalium  mit  Alkohol  und  etwas  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  übergießt  und  dekantiert.  Eben- 
sogut wird  man  auch  Amylnitrit  verwenden  können.*) 

Die  Reaktion  ist  übrigens  nicht  auf  die  Phenole  beschränkt,  da 
nach  Liebermann^)  auch  Thiophen  und  seine  Derivate  zur  Bildung 
blauer  bis  grüner  Färbungen  Anlaß  geben. 

Über  andere  Farbenreaktionen  der  Phenole  siehe: 

Alvarez,  Ch.  News  91,   125  (1905)   (Natriumsuperoxyd). 

Aloy  und  Laprade,  B.  33,   860  (1900)   (Uranylnitrat). 

Stobbe  und  Werdermann,  Ann.  336,  373  (1903). 


1)  B.   7,  248,  806,   1098  (1874).  —  Krämer,  B.   17,   1875  (1884). 

2)  Liebermann  u.  Konstanecki,  B.  17,  885,  Anm.  (1884). — Brunnei 
u.  Chuit,  B.  21,  249  (1888).  —  Siehe  übrigens  Nietzki,  Farbstoffe,  4.  Auf 
läge,  S.  211  und  Decker  u.   Solonina,  B.   35,   3217  (1902). 

3)  New  Remedies  11,  340.  —  Ref.  Z.  anal.  22,  576  (1883). 
*)  Vgl.  Claisen  und  Manasse,  B.  20,  2197,  Anm.  (1887). 
5)  B.   16,   1473  (1883);  20.   3231   (1887). 
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C.  Durch  Halogene,  namentlich  Brom  und  Jod,  werden  die 
Phenole  leicht  substituiert.  Auf  dieses  Verhalten  sind  Methoden  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Phenole  gegründet  worden.  Es  Avird 
genügen,  für  diese  hauptsächhch  technischen  Zwecken  dienenden  Ver- 
fahren die  Literaturstellen  anzuführen. 

Titrationen  mit  Brom: 

Koppeschaar,  Z.  anal.  15,  242  (1876).  —  J.  pr.  (2),  17,  390  (1879). 
Benedikt,  Ann.   199,   12S  (1877). 
Degener,  J.  pr.   (2),   20,  322  (1879). 
Seubert,  B.  14,   1581   (1881). 
Kleinert,  Z.  anal.  23,   1   (1884). 
Ende  mann,  C.   1884,   892. 
Weinreb  und  Bondy,  M.  6,  506  (1885). 

Beckurts,  Arch.  (3),  24,  562  (1886).  —  Z.  anal.  26,  391  (1887). 
Töth,  Z.  anal.  25,   160  (1886). 
Werner,  Jb.  1886,  633. 
Keppler,  Arch.  f.  Hvg.   18,   51   (1893). 

Stockmeier  und  Thurnauer,  Ch.  Ztg.   17,   119,   131   (1893). 
Vaubel,    Ch.  Ztg.  17,  245,    414  (1893).    —    Z.  ang.    11,    1031 
(1898).  —  J.  pr.  (2),  48,  74  (1893);  (2),  67,  476  (1903). 
Zimmermann,  Soc.  46,   259  (1894). 
Freyer,  Ch.  Ztg.  20,  820  (18S6). 
Dietz  und  Clauser,  Ch.  Ztg.  22,  732  (1898). 
Wagner,  Diss.,  Marburg  1899. 
Clauser,   Ost.  Ch.  Ztg.  2,  585  (1899). 
Ditz,  Z.  ang.   12,   1155  (1899). 

Ditz  und  Cedivoda,  Z.  anal.  37,   873  (1899);  38,  897   (19C0). 
Fresenius  und  Grünhut,  Z.  anal.  38,  298  (1900). 
Lloyd,  Am.  Soc.  27,   16  (1805). 
Riedel,  Z.  phys.  56,  243  (1806). 
Seidell,  Am.  Soc.  29,   1091   (1807)   (Amine). 

Titrationen  mit  Jod: 

Ostermayer,  J.   pr.   (2),  37,  213  (1888). 

Kehrmann,  J.  pr.   (2),  37,  9,   134  (1888);  38,  392  (1888). 

Messinger  und  Pickersgill,  B.  23,  2761   (1880). 

Messinger  und  Vortmann,  B.  22,  2312  (1889);  23,  2753  (1890). 

Kessler  und  Penny,  Z.  physiol.   17,   121   (1892). 
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D.  Natriumamid  wird  durch  Phenole  nach  der  Gleichung: 

R  .  OH  +  NaNH,  =  RONa  +  NH3 
zersetzt. 

Schryver^)  benutzt  diese  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  phenolischen  Hydroxyls  („Hydroxylzahl"). 

Ungefähr  ein  Gramm  feingepulvertes  Natriumamid^)  wird  ein 
paarmal  mit  kleinen  Quantitäten  thiophenfreien  Benzols  gewaschen 
und  dann  in  ein  Kölbchen  A  von  200  ccm  Inhalt  gebracht ,  dessen 
doppelt  durchbohrter  Kork  einen  Scheidetrichter  B  und  einen  Rück- 
fiußkühler  trägt.  Letzterer  ist  wieder  mit  einem  Absorptionsgefäße 
für  das  Ammoniak  C  und  mit  einem  Aspirator  verbunden. 


Fig.   192. 


In  das  Kölbchen  werden  50 — 60  ccm  Benzol  (Toluol,  Xylol)  ge- 
bracht und  10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  während 
ein  Strom  von  kohlensäurefreier  trockener  Luft  durchgesaugt  wird,  um 
durch  eventuellen  Wassergehalt  des  Benzols  gebildetes  Ammoniak  zu 
entfernen.  Nun  werden  in  den  Absorptionsapparat  20  ccm  Normal- 
schwefelsäure gebracht  und  die  Lösung  des  Phenols  in  reinem  Benzol, 
die  durch  längeres  Stehen  über  geschmolzenem  Natriumacetat  voll- 
ständig getrocknet  sein  muß,  durch  den  Scheidetrichter  eingesaugt 
und  unter  Durchsaugen  von  Luft  weiter  gekocht.  Nach  1  ^/^  Stunden 
ist  der  Versuch  als  beendet  anzusehen.  Schließlich  wird  das  Ammo- 
niak unter  Verwendung  von  Methylorange  als  Indikator  titriert. 


1)  Ch.    Ind.   18,    533  (1809).    —    Bericht   von    Schimmel    imd 
S.  60.  —  Haller,  C.  r.   138,   1139  (1904). 

2)  Von  der  Grold-  und  Silberscheidanstalt  vorm.  Rö ssler,   Frankfurt  a 
und  von  Kahlbaum,  Berlin. 


Co.    1899, 
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Alkohole  und  Amine  ^•)  \\'irken  in  gleicher  Weise  auf  Natriumamid. 
Das  Natriumamid  reagiert  ferner  auch  mit  Ketonen,  \\orauf  ent- 
sprechend Rücksicht  zu  nehmen  ist.") 

Die  Methode  ist  auf  +  2  Proz.  genau. 

E.  Mit  Diazokörpern  geben  Phenole,  in  denen  die  Parastellung 
oder  eine  der  beiden  Orthostellungen  unbesetzt  ist,  ^)  Oxyazokörper 
von  meist  intensiv  roter  oder  rotgelber  Farbe.  Ungesättigte  Seiten- 
ketten oder  Azogruppen  erschweren  die  Kuppel ungsfähigkeit  der 
Phenole,  am  meisten,  wenn  die  Seitenkette  die  Metastellung  inne- 
hat.^) Als  Diazokomponente  verwendet  man  zweckmäßig  ent- 
weder diazotierte  Sulf anilsäure°)    oder   Diazoparanitroanilin. 

Letzteres  Reagens  verwendet  Bader^),  um  Phenole  quantitativ 
als  Azofarbstoffe  zu  fällen.  Das  Verfahren  kann  auch  in  der  Anthra- 
chinonreihe  mit  gutem  Resultate  verwendet  werden. ") 

Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CgH^NO.,N  :  NCl  -f  CgH^OH  -f  2NaOH  =  CgH^NO.,N  :  NCgH^ONa 

-f  NaCl  +  2H.,0. 

50  cm^  einer  wässerigen  Lösung  des  zu  untersuchenden  Phenols, 
die  nicht  mehr  als  0.1  g  Phenol  enthalten  darf,  werden  mit  10  cm^ 
einer  S^/gigen  Sodalösung  versetzt,  20  cm^  der  Diazolösung  zugefügt 
und  unter  Kühlen  und  starkem  Umschütteln  tropfenweise  1  :  5  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugesetzt,  bis  Entfärbung  der  Lösung  und  voll- 
ständige Abscheidung  des  Farbstoffes  eingetreten  ist.  Alsdann  muß 
die  Lösung  stark  sauer  reagieren.  Man  läßt  einige  Stunden  stehen, 
filtriert  durch  ein  bei  100  "^  getrocknetes  gewogenes  Filterröhrchen, 
wäscht  aus  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaktion  und 
wägt  nach  dem  Trocknen  bei  100*^.  Die  Phenollösung  darf  weder 
Ammoniak  noch  Ammonsalze  oder  Amine  enthalten. 

Statt  den  entstandenen  Farbstoff  zu  wägen,  wie  dies  Bader 
vorgeschlagen  hat,    kann    man  auch    das  verbrauchte  Nitrit  messen. 


1)  S.  821. 

2)  Mon.  scient.   1900,  S.  34.  —  Roiare-Bertrand  fils,  Ber.  I,  1,  60(1900). 
^)   Nölting  vmd  Kohn,    B.   17,   358,    Anm.   (1884).      Paraoxybenzoesäure 

liefert  hierbei  (in  ätzalkalischer  Lösung)  Phenoldisazobenzol  und  etwas  Phenol- 
trisazobenzol ;  in  Sodalösung  Phenoldisazobenzol  und  ein  wenig  Benzolazo-p- 
oxybenzoesäure.  Limpricht  und  Fitze,  Ann.  263,  236  (1884).  —  Grand- 
mougin  und  Freimann,  B.  40,  3453  (1907).  —  Über  die  Verdrängung  von 
Azoresten  durch  Diazokörper :  Nölting  und  Grandmougin,  B.  24,  1602 
(1891).  —  Grandmougin,  Guisan  und  Freimann,  B.  40,  3453  (1907).  — 
Lwoff,  B.  41,  1096  (1908).  —  Grandmougin,  B.  41,  1403  (1908).  —  Siehe 
auch  Schar win  und  Kaljanow,  B.  41,  2056  (1908). 

*)  Borsche   und  Streitberger,  B.  37,   4116  (1904). 

5)  Ehrlich,  Z.  f.   kl.  Med.  5,  285  (1885). 

^)  Buletin.   societ.   de   sciente  din  Bucuresci  8,  51   (1899). 

")  Tschirch  und  Edner,  Arch.  245,  150  (1907).  —  Oesterle  und 
Tisza,  Arch.  246,   157  (1908). 
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Bucherer^)  hat  in  letzter  Zeit  diese  Methode,  die  bisher  an 
kleinen  Fehlern  krankte,^)  zu  einer  einwandfreien  gemacht.  Im 
folgenden  ist  hierüber  das  Wesenthehe,  zusammen  mit  ergänzenden 
Bemerkungen  von  Schwalbe^)  wiedergegeben. 

Man  stellt  sich  das  Diazoniumchlorid : 

O^N  .  CgH^  .  N  ^  N  , 

Cl 
entweder  aus  dem  p-Nitranilin  selbst  oder  noch  zweckmäßiger  aus 
der  in  der  Technik  mit  dem  wohl  nicht  ganz  zutreffenden  Namen 
„Nitrosaminrot"  belegten  Paste  des  Isodiazotats ,  OgN.CgH^.N: 
N  .  0  .  Na  -j~  H2O,  dar.  Dieses  Natriumsalz  ist  in  gesättigter  Kochsalz- 
lösung fast  unlöslich  und  läßt  sich  daher  durch  Auswaschen  mit 
einer  solchen  völlig  von  dem  in  der  Regel  in  ihm  noch  vorhandenen 
Nitrit  befreien.  Dieses  würde  nämHch  in  solchen  Fällen  störend 
wirken,  in  denen  die  Kombination  zum  Farbstoff  in  (mineral-  oder 
essig-)saurer  Lösung  erfolgt.  Unter  solchen  Bedingungen  würde  sal- 
petrige Säure  frei  werden,  die  auf  Amine  unter  Bildung  von  Diazo- 
verbindungen  und  auf  Phenole,  Naphthole  usw.  unter  Bildung  von 
Nitrosoverbindungen  einwirkt. 

Der  sehr  einfache  Prozeß  des  Auswaschens  von  Nitrosamim'ot- 
paste  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  kann  ohne  Beachtung  gewisser 
Vorsichtsmaßregeln  zu  einem  Mißerfolge  führen.  Hat  man  eine  tech- 
nische Nitrosaminrotpaste  des  Handels  (Badische  Anilin-  und  Soda- 
f  abrik)  zur  Verfügung,  so  muß  man  das  Produkt  möglichst  sorgfältig 
absaugen,  besser  noch  abpressen,  den  Saug-  oder  Preßkuchen  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  anreiben,  wiederum  absaugen  oder  ab- 
pressen und  nach  abermaligem  Anreiben  mit  Kochsalzlösung  bei 
mäßiger  Wärme  (20 — 30  °)  einige  Tage  stehen  lassen, 
besser  noch  24  Stunden  rühren.  Die  Paste  erstarrt  nämlich 
häufig  zu  einem  harten  Kuchen,  dessen  Verteilung  in  Teigform 
Schwierigkeiten  macht;  jedenfalls  tut  man  gut,  die  Einstellung  der 
Paste  erst  vorzunehmen,  nachdem  dieser  anscheinende  Hydratations- 
vorgang beendet  ist. 

Hat  man  Nitrosaminhandelspaste  nicht  zur  Verfügung,  so  kann 
man  sich  das  Isodiazotat  leicht  durch  Eingießen  von  p-Nitrodia- 
zoniumcMorid  in  Natronlauge,  die  man  mit  Kochsalzlösung  verdünnt 
hat,  bereiten.  Es  ist  vorteilhaft,  auf  möglichst  tiefe  Temperaturen 
zu  kühlen,  denn  man  kommt  dann  mit  einem  geringen  Überschuß 
an  Natronlauge  aus,  kann  also  auch  das  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages abkürzen  und  diesen  leichter  natronlaugenfrei  erhalten.  Das  bei 
starker  Kühlung  bereitete  Isodiazotat  fällt  in  einer  sehr  leicht  filtrier- 


1)  Z.  ang.  20,  877  (1907). 

2)  Siehe   1.  Auflage  dieses  Buches,  S.  307,  531  und  Lunge,  Chem.  Techn. 
Unters.,  4.  Auflage,  3,   778  (1900).   —  Die  Erklärung  hierfür  siehe  S.  474. 

3)  Z.  ang.  20,   1098  (1907). 
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baren  Form  als  grobkrystallinisches. sandiges,  braunrotes  Pulver  nieder, 
doch  läßt  es  sich  kaum  zur  gleichmäßigen  Paste  anrühren,  da  sich 
der  schwere  Niederschlag  sehr  rasch  in  der  Kochsalzlösung  am  Ge- 
fäßboden absetzt.  Rührt  man  jedoch  die  braunrote  Modifikation 
einige  Zeit  mit  lauwarmer  Kochsalzlösung,  so  entstellt  bald  die  be- 
kannte gelbe  Modifikation,  die  sehr  lange  als  gleichmäßige  Paste 
aufbewahrt  werden  kann.  Die  Nitrosaminpaste  ist  in  der  Regel 
25  prozentig,  d.  h.  sie  enthält  in  100  g  etwa  25  g  der  Verbindung 
O2N  .  CßH^  .  No .  0  .  Na  +  H^O  vom  Molekulargewichte  207.  Um  z.  B. 
einen  Liter  einer  "/^g-Diazolösung  herzustellen,  verfährt  man  folgender- 
maßen : 

±>l?5Z^  82.8  g 
10  ^ 

Paste  werden  mit  ca.  200  ccm  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt, den  man  mit  30 — 40  ccm   konzentrierter  Salzsäure    versetzt. 

Die  angegebenen  Volumen  Verhältnisse  sind  genau  zu  beachten. 
Eine  Vermehrung  des  Wasservolumens  verlängert  die  Zeit  der  Um- 
setzung ganz  bedeutend,  jedoch  nur  bei  der  nitritfreien  Paste,  während 
die  nitrithaltige  Paste  fast  momentan  auch  bei  größeren  Wassermengen 
umgesetzt  wird.  Die  Temperatur  Avird  zweckmäßig  zwischen  10  und 
20°  gehalten;  unterhalb  10°  geht  die  Umsetzung  sehr  langsam  vor 
sich.  Bei  der  nitritfreien  Paste  kann  man  fast  mit  der  theoretischen 
Menge  Salzsäure  (2  Mol.)  auskommen,  wenn  man  die  Konzentration 
noch  weiter  erhöht.  Es  ist  also  die  Bereitung  von  Diazolösungen 
mit  sehr  wenig  freier  Salzsäure  möglich.  Nach  Zusatz  der  Salzsäure 
wartet  man  mit  dem  Abfiltrieren  mindestens  eine  Stunde.  Man  hat 
dann  den  Vorteil,  daß  die  abfiltrierte  Diazolösung  bei  Aufbewahrung 
in  Eis  und  im  Dunkeln  eine  Woche  lang  konstanten  Titer  zeigt. 
Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  daß  innerhalb  der  ersten  Stunde 
nach  erfolgter  Umsetzung  der  Titer  der  Lösung  zunächst  etwas  ab- 
nimmt. Vermutlich  kuppelt  anfangs  gelöste  Diazoaminoverbindung 
mit  ^-Naphthol.  Hat  sich  aber  die  Diazoaminoverbindung  erst  ein- 
mal völlig  abgeschieden  —  und  dies  ist  nach  etwa  einer  Stunde  der 
Fall  — ,  so  beeinflußt  sie  den  Titer  nicht  mehr. 

Will  man  sich  die  Diazolösung  unmittelbar  aus  p-Nitranilin  dar- 
stellen, so  benutzt  man  am  besten  die  Vorschrift^)  der  Höchster  Farb- 
werke: 14  g  p-Nitranilin  werden  in  60  ccm  kochendem  Wasser  und 
22  ccm  Salzsäure  (35  proz.)  gelöst,  unter  gutem  Rühren  —  am  besten 
durch  Schütteln  unter  einem  Wasserstrahl  —  abgekühlt,  100 — 150  g  Eis 
in  fein  zerklopftem  Zustande  eingetragen  und  26  ccm  einer  Nitrit- 
lösung von  290  g  im  Liter  auf  einmal  unter  heftigem  Umschütteln 
hinzugegeben.  Fast  noch  sicherer  ist  es,  das  gepulverte  Nitrit  auf 
einmal  in  fester  Form  einzutragen.  Wesentlich  ist  die  Bildung  eines 
feinen,  gleichmäßig  verteilten  Breies  von  p-Nitranilinchlorhj^drat  durch 


1)  Kurzer  Ratgeber,  S.  142. 
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heftiges  Schütteln  und  rasches  Kühlen,  ferner  die  unverzügliche 
Zugabe  von  Eis  und  Nitrit.  Wartet  man  auch  nur  einige  Minuten, 
so  ist  der  Brei  von  Chlorhydrat  so  grobkrystallinisch ,  daß  die  Di- 
azotierung  mißlingen  kann.  Alle  Ingredienzien  sind  also  vorher 
abzuwägen. 

Derartige  Diazolösungen  sind  jedoch  nicht  völlig  frei  von  sal- 
petriger Säure.  Die  im  Vakuum  bereiteten  Präparate  Azophorrot  PN 
(Höchster  Farbwerke)  und  Nitrazol  C  (Cassella)  u.  a.  m.  sind 
daher  vorzuziehen,  da  man  aus  ihnen  durch  bloßes  Lösen  eine  aller- 
dings verhältnismäßig  salzreiche  Diazolösung  erhält.  In  der  Haltbar- 
keit ist  aber  die  Nitrosaminrotpaste  den  genannten  Präparaten  über- 
legen, sofern  sie  in  gut  geschlossenen  Gefäßen  und  vor  Licht 
geschützt  bewahrt  wird. 

Als  Ursubstanz,  die  zur  Einstellung  der  Diazolösung  sehr 
wohl  geeignet  ist,  benutzt  man  in  der  Technik  /ji'-Naphthol,  das  in 
vollkommen  reiner  Form  leicht  zu  haben  ist.  Zur  Kontrolle  führt 
man  eine  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  aus,  der  bei  112°  liegen 
muß.  Handelt  es  sich  um  weniger  genaue  Bestimmungen,  so  kann 
man  auch  andere  bequemer  zu  titrierende  Zwischenprodukte  von  be- 
kanntem Gehalt,  z.  B.  2.6-NaphtholmonosuKosäure  oder  R-Salz,  der 
Titration  zugrunde  legen.  Doch  ist  zu  beachten,  daß  derartige 
salzhaltige  Substanzen  nicht  die  nämliche  Gewähr  der  gleichmäßigen 
und  (mit  Rücksicht  auf  den  veränderlichen  Wassergehalt  der  um- 
gebenden Atmosphäre)  konstanten  Beschaffenheit  bieten  wie  schmelz- 
punktsreines /?-Naphthol,  und  daß  sie  außerdem  auch  im  Laufe  der 
Zeit  mehr  oder  minder  weitgehenden  bleibenden  Veränderungen  unter- 
liegen können. 

Einstellung  der  Diazolösung  mittels  /i-Naphthol  nach 

Schwalbe.-^) 

In  einem  3 -Litergefäß  (Becherglas  oder  besser  Batterieglas 
,, Stutzen")  werden  1,44  g  sublimiertes  p'-NaphthoP)  mit  2  ccm  kon- 
zentrierter Natronlauge  von  30 — 35  Proz.  Gehalt  versetzt,  10 — 20  ccm 
warmes  Wasser  hinzugefügt  und  bis  zur  völligen  Lösung  umgerührt. 
Nunmehr  wird  mit  warmem  (ca.  25— 30°)  Wasser  auf  2 — 2^2  Liter 
verdünnt,  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  auf  Lackmus  ange- 
säuert und  ca.  50  g  krystallisiertes  Natriumacetat  dazugegeben.  Bei 
diesem  Verdünnungsgrade  fällt  das  /^-Naphtliol  aus  der  sauren  Lösung 
nicht  mehr  aus.  Aus  einer  Bürette  läßt  man  dann  die  zu  titrierende 
Diazolösung  unter  tüchtigem  Umrühren  hinzufließen.  Der  in  Wasser 
total  unlösliche  Farbstoff  fällt  fast  augenblickhch  —  eine  Wirkung 
des  Salzzusatzes  —  aus.  Nähert  man  sich  mit  dem  Zusätze  der 
Diazolösung  dem  mutmaßlichen  Ende  der  Kuppelung,  so  beginnt 
man    mit    Tüpfelproben.     Ein  Tro^jfen    der  Farbstoffbrühe    wird  auf 


1)  B.  38,  3072  (1905). 

2)  Von  Merck,  Darmstadt. 
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Filtrierpapier  gebracht  und  der  farblose  Auslaufrand  mit  Diazolösung 
betupft. 

Tritt  noch  momentane  Rotfärbung  an,  so  ist  weiterer  Zusatz 
von  Diazolösung  in  Mengen  von  0,5  ccm  nötig.  Ist  aber  die  Rot- 
färbung undeutlich  oder  gar  verschwunden,  so  filtriert  man  eine 
Probe  (3 — 4  ccm)  der  Farbstoffbrühe  ab,  teilt  das  Filtrat  in  zwei 
Hälften,  fügt  zur  einen  1  Tropfen  Diazolösung,  zur  z^\'eiten  1  Tropfen 
/J'-Naphthollösung.  Auf  weißer  Unterlage  kann  man  mit  aller  Schärfe 
sogar  bei  künstlicher  Beleuchtung  die  Rot-  oder  Rosafärbung  beob- 
achten. Man  macht  etwa  4 — 6  derartige  Proben.  Wird  das  Filtrat 
auch  durcli  /?-Naphthol  rot,  so  ist  das  Ende  der  Reaktion  erreicht, 
das  angewendete  />Naphthol  ist  völlig  verbraucht,  und  die  richtige 
Zahl  von  Kubikzentimetern  Diazolösung  liegt  zwischen  den  zwei  zu- 
letzt gemachten  Ablesungen.  Man  kann  0,1  ccm  Diazolösung  noch 
deutlich  wahrnehmen. 

Der  Verlust  von  etwa  20  ccm  bei  der  Probeentnahme  macht 
bei  2  Litern  keinen  bemerkbaren  Fehler;  auch  kann  man  bei  Rot- 
färbung der  Diazolösung  die  zweite  Hälfte  der  Filtratprobe  sparen, 
kommt  also  mit  noch  kleineren  Flüssigkeitsmengen  aus.  Bei  einem  Ver- 
brauche von  100  ccm  Diazolösung  kann  man  bis  et\\  a  99  ccm  mit  der 
Tüpfelprobe  auskommen.  Erst  dann  muß  man  Filtratproben  ent- 
nehmen. In  2  Litern  Flüssigkeit  sind  dann  aber  nur  noch  0,0144  g 
/)'-Naphthol  in  20  ccm  Flüssigkeit,  0,000144  g  yö-Naphthol  =  0,01  Proz. ! 
Analog  entsprechen  den  Ablesungen  99,9  und  100,1  Abweichungen 
von  nur  0,1  Proz.  Da  0,1  ccm  bequem  abgelesen  und  an  dem  Grade 
der  Rotfärbung  unterschieden  werden  kann,  geht  die  Genauigkeit  bis 
etwa  0,05  Proz. 

Was  nun  die  Bestimmung  des  eine  Hydroxyl-  oder  Amingruppe- 
haltigen  Körpers  anbelangt,  so  ist  in  allen  Fällen  zu  empfehlen:  1.  das 
Arbeiten  in  möglichst  saurer  Lösung  und  2.  das  Aussalzen  des 
Monoazofarbstoft's  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung,  um  ihn  der 
Einwirkung  der  Diazoverbindung  zu  entziehen.  Im  übrigen  lassen  sich 
bei  der  Azofarbstoffbildung  noch  folgende  Abstufungen  der  Reaktions- 
bedingungen unterscheiden :  1 .  schwach  mineralsauer,  2.  schwach  essig- 
sauer, 3.  schwach  essigsauer  -j-  wenig  Natriumacetat  (was  einer  an- 
nähernd neutralen  Reaktion  entspricht,  da  Natriumacetat  für  sich 
allein  bekanntlich  schwach  alkalisch  auf  Lackmus  reagiert),  4.  neu- 
trale Reaktion  des  Natriumbicarbonats,  die  auch  bei  Zugabe  von 
Mineralsäuren  ihre  Konstanz  bewahrt  —  das  Vorhandensein  ge- 
nügender Mengen  Bicarbonat  vorausgesetzt,  5.  schwach  essigsauer 
-p  viel  Acetat  (=  schwach  alkalisch),  6.  sodaalkalisch  und  ammo- 
niakalisch,   7.  ätzalkalisch. 

Mehr  oder  minder  stark  (mineral-  oder  essig-)  sauer  arbeitet 
man,  wenn  die  Gefahr  der  Disazofarbstoffbildung  vorliegt,  schwach 
sauer  soll  die  Reaktion  bei  den  gewöhnlichen  Aminen  sein.  Kuppeln 
dieselben  etwas  schwerer,  oder  handelt  es  sich  um  normale  Monooxy- 
verbindungen,  so  fügt  man  je  nach  Bedarf  Natriumacetat  hinzu  oder 
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kuppelt  in  Bicarbonatlösung.  Die  Diazolösung  aus  p-Nitranilin 
ist  außerordentlich  reaktionsfähig  gegenüber  Alkalien  und 
selbst  gegenüber  den  Alkaliearbonaten,  durch  welche  sie  eine 
Umwandlung  in  das  Isodiazotat  erfährt. 

Daraus  ergibt  sich  die  Notwendigkeit,  bei  allen  Titrationen,  bei 
denen  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  benutzt  wird,  sorgfältig  soda- 
oder  ätzalkalische  Reaktion  zu  vermeiden.^)  Ist  daher  zur 
Bereitung  der  zu  untersuchenden  Lösungen  die  Anwendung  von  Al- 
kaü  erforderhch,  so  muß  vor  Beginn  der  Titration  durch  Zusatz  von 
Essig-  oder  Mineralsäure  das  überschüssige  Alkali  fortgenommen 
w^erden.  Das  ist  besonders  auch  bei  solchen  Titrationen,  die  in  Gegen- 
wart von  Bicarbonat  ausgeführt  werden  sollen,  zu  beachten.  Denn 
da  aus  Ätzalkali  und  Bicarbonat  nur  Soda  erzeugt  wird,  so  kann 
selbst  durch  noch  so  große  Mengen  Bicarbonat  die  Gefahr  einer  Iso- 
merisierung  nicht  ausgeschlossen  werden. 

Die  20  oder  25  ccm  der  alkalischen  "/^o'/^'^^P^^thollösung  werden 
demgemäß  in  einem  starkwandigen  Becherglase  mit  ca.  ^/^  1  Wasser 
von  etwa  20°  verdünnt  und  alsdann  mit  Essig-  oder  Salzsäure  ganz 
schwach  angesäuert.  Nun  fügt  man  etwa  10  g  Natriumacetat  oder 
Bicarbonat  hinzu  und  läßt  von  der  Diazolösung  so  lange  hinzufließen, 
bis  die  Tüpfelprobe  undeutlich  wird,  worauf  man  die  Titration  in  der 
bereits  angedeuteten  Weise  mit  Hilfe  von  Filtrationsproben  zu 
Ende  führt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  gewöhnlichen  Naphthylamin- 
mono-  und  -disulfosäuren,  die  man,  wie  bereits  erwähnt,  unter  Zu- 
satz von  Acetat  ausführt,  bietet  keine  Schwierigkeiten,  ebensowenig 
die  Titration  der  Naphtholmono-  und  -disulfosäuren,  bei  denen 
entweder  Acetat  oder  Bicarbonat  als  NeutraHsationsmittel  Ver- 
wendung finden  kann.  Gewisse  Schwierigkeiten  verursacht  die 
2.6.8-Naphtholdisulfosäure  (G-Säure),  die  einerseits  einen  sehr  schwer 
aussalzbaren  Azofarbstoff  mit  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  bildet, 
andererseits  sogar  dieser  so  energischen  Diazokomponente  gegenüber 
ziemhch  langsam  kuppelt.  Diese  Erscheinung  ist  bekanntlich  auf  die 
in  8-Stellung  befindliche  SuKogruppe  zurückzuführen,  die  den  Ein- 
tritt der  Azogruppe  in  die  1 -Stellung  erschwert,  derart,  daß  die 
2.8  -  Naphthylaminmono-  und  die  2.6.8 -Naphthylamindisulfosäure 
überhaupt  keinen  normalen  Azofarbstoff  mehr  zu  bilden  vermögen. 
Diese  Säuren  sind  daher,  ebenso  wie  die  1.2.4 -Naphthylamindi- 
sulfosäure oder  die  1.2.4.7-Naphthylamintrisulfosäure,  die  gleich- 
falls kupplungsunfähig  sind,  zweckmäßig  mittels  Nitrits  auf  ihren 
Gehalt  zu  prüfen.  Bei  den  technisch  Avichtigen  Aminonaphtholsulfo- 
säuren,  z.  B.  1,8,4-,  läßt  sich  die  Bildung  von  Disazofarbstoffen 
mit  Sicherheit  vermeiden,  falls  man  bei  mineralsaurer  Reaktion 
titriert.  Die  2.8.6  -  AminonaphtholsuKosäure  (y)  kuppelt  jedoch 
unter  diesen  Umständen  ziemlich  langsam  und  ist,  selbst  wenn  man 

1)  Siehe  auch  Bülow  und  Sproesser,  B.  41,    1687  (1908). 
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die  Lösung  ein  wenig  erwärmt,  zudem  so  schwer  löslich,  daß  es 
sich  empfiehlt,  sie  ebenso  wie  die  1.8.3.6-Aminonaphtholdisulfosäure 
(H)  in  essigsaurer  Lösung  zu  titrieren.  Das  Verhältnis  zwischen 
Acetat  und  freier  Essigsäure  ist  derart  zu  bemessen,  daß  einerseits 
eine  Ausscheidung  der  freien  Aminonaphtholsulfosäuren  nicht  statt- 
findet, andererseits  aber  die  Kupplung  nicht  zu  sehr  erschwert  und 
doch  die  Disazofarbstoft'bildung  verhindert  wird.  (Näheres  s.  u.)  Bei 
der  H-Säure  darf  man,  entsprechend  ihrer  größeren  Neigung  zur 
Disazofarbstoft'bildung  und  ihrer  größeren  Löslichkeit  in  Wasser,  das 
Verhältnis  von  Essigsäure  zu  Acetat  etwas  mehr  zugunsten  der 
Essigsäure  verschieben. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  Titration  und  ihrer  Berech- 
nung sei  noch  folgendes  bemerkt.  Man  wende  für  jede  Analyse  im  all- 
gemeinen so  viel  Substanz  an,  daß  jedesmal  etwa  20  bis  25  ccm  der 
Diazolösung  verbraucht  werden,  also  eine  Bürette  von  50  ccm  für 
zwei  Titrationen  ausreicht.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Titration 
der  7-Säure,  und  vermutet  man  einen  Gehalt  derselben  an  freier  Säure, 
der  zwischen  80  und  100  Proz.  liegt,  so  verfährt  etwa  in  folgender 
Weise :     Für 

/OH 
C,oH,-NH, 
XSO^H 

berechnet  sich  das  Molekularge^vicht  zu  239.  Es  entsprechen  also 
239  g  ;'-Säure  (lOOproz.)  einem  Molekül  Diazoverbindung  =11  einer 
Diazolösung  von  normalem  Gehalt  oder  20  1  "/^Q-Diazolösung  oder 
0.239  g  =  20  ccm  "/go'I-^i^^olösung.  Wäre  die  }'- Säure  tatsäch- 
lich z.  B.  25 proz.,  so  wären  die  0.239  g  =  17  ccm  "/.^g-Diazo- 
lösung.  Man  wägt,  um  eventuell  Material  für  vier  Titrationen 
zu  haben,  viermal  ca.  0.3  g,  also  etwa  1.2  g,  j'-Säure  ab,  löst 
dieselbe  in  Natronlauge,  stellt  auf  100  ccm  ein  und  pipettiert  für 
jede  Titration  25  ccm  davon  ab.  Die  Rechnung  gestaltet  sich 
dann  folgendermaßen:  Angenommen,  es  seien  für  die  Titration 
0.297  g  ;'-Säure  verbraucht ;  dieselben  erforderten  23.6  ccm  einer 
"/20.7- Diazolösung.  Dann  entsprechen  0.297  g  7 -Säure  23.6/20.7  ccm 
"/^-Diazolösung  oder  umgekehrt:  23.6/207  ccm  "/i-Diazolösung  =  0.297  g 
}'-Säure,  also   1  1    "/^-Diazolösung  = 

0.297  X  20.7  X  1000 
23^6 

=  260.46  g  ;'-Säure.  Der  Titer  der  sonach  bestimmten  Säure  wäre 
demgemäß  M  =  260.46. 

Beispiele: 

1.  Naphthionat  (1,  4-Naphtliylaminsulfosäure).  Angewandt 
1.532  g  Substanz,  gelöst  in  100  ccm  Wasser.  Zur  Titration  verbraucht 
je  25  ccm.     Dieselben  \\'urden  mit  etwa  25  ccm  Natriumacetatlösung 
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(enthaltend  1  Molekül  in  ^/^  1)  und  während  der  Titration  nach  Be- 
darf mit  festem  Kochsalz  versetzt.  Verbraucht  an  "/oo-s'I^i^^olösung 
im  Mittel  24.7  ccm.  Also  1.532/4  g  Naphthionat  =  24.7/20.5  ccm 
«i/.-Diazolösung.  1  1  "/^-Diazolösung  =  1.532/4  X  20.5/24.7  .  1000  oder 
M  =  317.8. 

2.  2,6- Naphtholsulfosäure  (Schaff ersalz).  Angewandt 
1.314  g  Substanz  gelöst  in  100  ccm  Wasser.  Zur  Titration  verbraucht 
je  25  ccm.  Dieselben  wurden  mit  5  g  Bicarbonat  und  50  ccm  Koch- 
salzlösung versetzt.  Der  Farbstoff  nimmt  anfänglich  leicht  eine 
gallertartige  Beschaffenheit  an,  die  aber  durch  die  Anwesenheit  von 
Kochsalz  bald  in  eine  feinkrystallinische  Form  übergeht.  Verbraucht 
an  "/.>o.5-Diazolösung  im  Mittel  23.45  ccm;   also 

1-314      ,,  ,    „       ,  23.45  ,    ^.       ,.. 

g  Schanersalz  =   öf\  ~    ^^^^^  "/^-Diazolosung. 

Daraus  berechnet  sich   1  1  "/^-Diazolösung 

1.314         20.5     ^^^^ 


4  23.45 

oder  M  =  287.4. 

3.  2.6.8-Naphtholdisulfosäure  (G-Salz).  Abgewogen  1.794  g 
G-Salz.  Dasselbe  wurde  in  100  ccm  Wasser  gelöst.  Von  dieser 
Lösung  wurden  für  die  Titration  je  25  ccm  verwendet.  Nach 
der  Zugabe  von  5  g  Bicarbonat  wurden  zunächst  15  ccm  Diazolösung 
zufließen  gelassen  und  alsdann  solche  Mengen  von  festem  Kochsalz 
zugesetzt,  daß  ein  kleiner  Teil  desselben  ungelöst  blieb,  während 
gleichzeitig  der  Farbstoff'  fast  völlig  ausgesalzen  wurde,  so  daß  beim 
Tüpfeln  ein  breiter  farbloser  Rand  entstand,  der  bei  der  weiteren 
Zugabe  von  Diazolösung  eine  sichere  Erkennung  der  jeweils  über- 
schüssigen Komponenten  gestattete.  Verbraucht  wurden  von  der 
"/01.4-Diazolösung  im  Mittel  22.7  ccm.  Daraus  berechnet  sich  auf 
die  oben  angegebene  Weise  31  =  422.9. 

F.  Verhalten  der  Phenole  bei  der  Ätherifikation.  Im 
allgemeinen  lassen  sich  Phenoläther  durch  ,, saure  Ätherifikation"  nicht 
gewinnen,  wodurch  man  meist  phenolisches  Hydroxyl  von  Carboxyl  zu 
unterscheiden  imstande  ist.  Wenn  aber  durch  Häufung  von  sauren 
Gruppen  die  OH-Gruppe  stärker  negativ  wird,  kann  sie  auch  durch 
Säuren  ätherifizierbar  werden. 

So  liefert  Phloroglucin  nach  WilP)  einen  Dimethyläther,  wenn 
man  es  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt:  ja  bei  energischer 
Durchführung  dieser  Methode  kann  man  sogar  teilweise  Überführung 
in  Trimethylphloroglucin  erzwingen  (Herzig  und  Käser  er  ^).     a-  und 


1)  B.   17,  210ß  (1884);  21,   603  (1888).  —  Bamberger  und  Althausse, 
B.   21,   1900  (1888). 

2)  M.  21,  875  (1900). 
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/)'-AnthroP) ,  sowie  a-  und  /i-Naplithol  geben  gleichfalls  mit  Salz- 
säure und  Alkoholen  Alkyläther  (Liebermann  und  Hagen-),  und 
mit  Schwefelsäure  als  Katalysator  kann  man  so\\olil  die  Naphthole^) 
als  auch  Dioxynaphthaline^)  und  sogar  das  p-Bromphenol  und  das 
Phenol  selbst  ätherifizieren.^)  Die  «-Verbindungen  entstehen  weniger 
leicht,  als  die  /j -Verbindungen,  was  sich  aus  sterischer  Beeinflussung 
erklären  läßt. 

In  der  Terpenreihe  findet  sich  auch  öfters  dieses  Verhalten, 
so  beim  Isoborneol,  Linalool  und  Geraniol.  (Bertram  und 
Walbaum.  •^) 

Paraoxybenzaldehyd  gibt  nach  Hans  Meyer")  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  kleine  Mengen  von  Anisaldehyd. 

Sehr  interessant  ist  ferner  die  Bildung  von  Tetrabrommorin- 
äther  bei  der  Bromierung  von  Morin  in  alkoholischer  Lösung,*) 
und  analog  ist  wahrscheinlich  die  Bildung  von  Spriteosin  beim  Er- 
hitzen von  Fluorescein  mit  Alkohol  und  Brom  unter  Druck  zu 
erklären. 

Derartig  reaktives  Hydroxyl  besitzt  aber  trotzdem  keine  ,, sauren" 
Eigenschaften:  ja  es  sind  vereinzelte  Fälle  bekannt,  wo  sich  sogar 
,, alkoholisches"  Hydroxyl  —  allerdings  in  Verbindung  mit  lauter 
negativen  Gruppen  —  durch  alkoholische  Salzsäure  ätherinzierbar 
erwies,  z.  B.  in  der  von  Geisenheimer  und  Anschütz^)  studierten 
Substanz : 

COO  Alk  COO  Alk 

HO-C— NH  ■■         ^C— NH 

CO      welche  leicht  den  Diäthylätlier       '■      CO 

I  ■         i     ! 

HO— C— NH  /C-NH 

I  aH,o/ 

COO  Alk  COO  Alk 

liefert.  Ganz  allgemein  lassen  sich  die  aromatischen  Carbinole  auf 
dies  Art  leicht  ätherifizieren.  ^'') 


1)  Dienel,  B.  38,   2864  (1905). 

2)  B.   15,   1427   (1SS2).  —  Ann.   212,   49,  56  (18S1). 

^)   Henriques    und    Gattermann,    Ami.   2-11:,     72    (1887).    —    Davis, 
Soc.   77,  33  (1900). 

4)  D.  R.  P.   173  730  (1906). 

^)   Armstrong  und  Pauisset,   Soc.   77,  44  (1900). 

6)  J.  pr.  (2),  49,  9  (1894). 

■)  M.  24,  235  (1903). 

8)  Benedikt    und    Hazura,    M.  5,    067    (1884).     —     Herzig,     M.    18, 
706  (1897). 

9)  Ann.  306,   41,   54  (1899). 
")   Siehe  S.  24. 
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Die  Äther  des  Coeroxonols^)  entstehen  schon  durch  bloßes  Auf- 
kochen mit  den  Alkoholen.  Sie  sind  sehr  leicht  zerlegbar  und  werden 
durch  Kochen    mit   anderen  Alkoholen  leicht  umgeestert.^) 

Die  allgemein  übliche  Ätherifizierungsart  für  Phenole  ist  das  Be- 
handeln ihrer  Metall  Verbindungen,  namentlich  der  Silber-,^)  Xatrium- 
und  Kaliumphenolate  mit  Jod-  oder  Bromalkyl  in  alkoholischer 
oder  wässerig-alkoholischer  Lösung.  *)  Diesem  altbewährten  Ver- 
fahren schließen  sich  einige  neuere,  außerordentlich  wertvolle  Me- 
thoden an."") 

Die  Methylierung  mittels  Diazomethan  hat  v.  Pechmann*') 
eingeführt.  Sie  wird  bei  der  Besprechung  der  Esterifikation  von 
Carbonsäuren  erörtet  werden. 

Anschließend  hieran  sei  der  Inhalt  eines  französischen  Patentes 
von  Baeyer   &  Co.  wiedergegeben.') 

Das  neue  Alkylierungs verfahren  besteht  darin,  daß  Kohlenwasser- 
stoffe der  aromatischen  Reihe  mit  einer  oder  mehreren  Hydroxyl- 
gruppen in  Gegenwart  alkalischer  Mittel  der  Einwirkung  von  Nitroso- 
derivaten  des  Alkylharnstoffs  ausgesetzt  werden.  Bei  Körpern 
mit  mehreren  Phenolhydroxylen  lassen  sich  die  mono-,  di-  und  tri- 
alkylierten  Äther  gewinnen. 

Beispielsweise  löst  man  15  Teile  /^Xaphthol  in  100  Teilen  Normal- 
kalilauge und  versetzt  langsam  mit  7  Teilen  Nitrosodiäthylharnstoff, 
Avobei  man  für  Kühlung  Sorge  trägt.  Der  Äthyläther  des  />'-Napli- 
thols  scheidet  sich  ab.  Oder  man  löst  55  Teile  Brenzcatechin  in  2000 
Teilen  Äthylalkohol  und  alkyliert  mittels  55  Teilen  Nitrosomono- 
methylharnstoff,  indem  man  bei  0°  20  Teile  Ätznatron,  in  ^^■enig 
Wasser  gelöst,  unter  Umrühren  zufließen  läßt.  Nach  der  Filtration 
destilliert  man  den  Alkohol  ab  und  reinigt  das  Guajacol  durch  frak- 
tionierte Destillation  unter  vermindertem  Drucke. 

Um  Morphin  zu  alkylieren,  suspendiert  man  15  Teile  desselben  in 
100  Teilen  Alkohol  unter  Zugabe  von  2  Teilen  Natriumhydroxyd  in  wenig 
Wasser  und  trägt  bei  0°  6  Teile  Nitrosomonomethylharnstoff  ein.  Nach 
beendeter  Reaktion  wird  der  Alkohol  abdestilUert  und  das  Kodein  nach 
Zusatz  von  Natronlauge  mittels  Benzol  extrahiert.  Ähnlich  wird  die  Al- 
kylierung  des  Guajacols  mittels  Nitrosodimethylharnstotfs  (Schmp.  96°), 
und  die  Darstellung  des  Triäthyläthers  des  Pyrogallols  vorgenommen. 


1)  Decker  und  v.  Fellenberg,   Ann.  356,   317,   318  (1907). 

2)  Unter  ,,Umestern"  verstehen  Stritar  und  Fanto,  M.  28,  383  Anm. 
(1907),  eine  Alkoholyse,  welche  zur  Verwandlung  eines  Esters  in  einen  andern  führt. 

•^)  Torrey  und  Hunter  erhielten  aus  Tribromphenolsilber  mit  Athyl- 
(^lethyl)jodid  ohne  Verdünnungsmittel  einen  alkoxylfreien  amorphen  Körper; 
m  Alkohollösung  verlief  die  Reaktion  normal.      B.  40,  4335  (1907). 

■*)  Siehe  auch  S.   591. 

'')  Weitere  Ätherifizierungsarten  Krafft  und  Roos,  D. R. P.  7G574  (1894) 
und  Moureu,  Bull.   (3),   19,  403  (1898). 

e)  B.  28,  856  (1895);  31,  64  (1898);  31.  501  (1898).  —  Ch.  Ztg.  22, 
142  (1898). 

")  Fr.  P.   374378  (1907). 
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In  analoger  Weise  lassen  sich  auch  Dioxynaphthaline ,  Anthiol, 
Naphthole  alkylieren,  auch  wenn  man  statt  Natronlauge  Kalk,  Am- 
moniak, Monomethylamin  usw.  anwendet. 

Dimethylsulfat  als  Alkylierungsmittel  auch  bei  Phenolen  an- 
zuwenden, haben  Ullmann  und  Wenner ^)  gelehrt. 

Die  Alkylierung  wird  gewöhnlich  durch  kurzes  Schütteln  der 
alkalischen  Phenollösung  mit  der  berechneten  Menge  DimethylsuKat 
nahezu  quantitativ  durchgeführt. 

Manchmal  empfiehlt  sich  die  Verwendung  wässerigalkoholischer-) 
oder  rein  alkoholischer^)  Lösungen. 

Mit  möglichst  wenig  Wasser  arbeitet  C.  Funk^),  in  kochender 
Lösung  J.  Sulser")  und  S.  Cohen*^).  Auch  Kostanecki  und 
Lampe  haben  möglichst  stürmischen  Reaktionsverlauf,  unter  Be- 
nutzung siedenden  Dimethylsulfats  und  siedender  alkalischer  Substanz- 
lösung sehr  bewährt  gefunden.") 

Anstelle  von  Lösungen  verwendet  Graebe^)  auch  öfters  mit  Erfolg 
die  trockenen  Salze    und    kocht    mit    überschüssigem  Dimethylsulfat. 

Ein  Hindernis  mechanischer  Natur  bei  der  Methylierung  des 
Vanillins  ist  die  Schwerlöslichkeit  seines  Natriumsalzes.  ^)  Dieser 
L^mstand  kommt  zwar  nicht  in  Betracht,  wenn  man  an  Stelle  des 
selben  das  Kaliumsalz  verwendet,  aber  auch  so  kann  durch  die  weitere 
Einwirkung  des  Kalis  auf  den  Aldehyd  oder  auf  ähnhche  empfind 
liehe  Körper  die  Darstellung  eines  reinen  Reaktionsproduktes  in  Frage 
gestellt  werden.  Decker  und  Koch^")  haben  deshalb  folgende  Ver- 
suchsanordnung, die  am  Beispiel  des  Vanillins  erläutert  werden  soll, 
angegeben. 

Man  löst  1  Mol.  Vanillin  in  10  Proz.  weniger  als  der  theoretischen 
Menge  Methylsulfat  auf  dem  Wasserbade  auf  und  trägt  nun  tropfen- 
weise in  die  heiße  Flüssigkeit  eine  Lösung  der  dem  Methylsulfat  ent- 
sprechenden Menge  (1  Mol.)  Kahhydrat  in  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  unter  gutem  Umschütteln  ein.  Die  Reaktion  ist  sehr  leb- 
haft, und  es  muß  daher  ein  Rückflußkühler  benutzt  werden.  Nach- 
dem alles  eingetragen  ist,  setzt  man  nocli  etwas  Alkali  bis  zur  blei- 
benden Reaktion  hinzu  und  läßt  abkühlen. 


1)  B.  33.  247ß  (1900).  —  D.  R.  P.  122851  (1900).  —  Graebe  und  Aders, 
Ann.  318,  365,  370  (1901).  —  B.  38,  152  (1905).  —  Ann.  349,  201  (1906).  — 
Colombano,  Gazz.  37,  II,  471  (1907).  —  Smith  und  Mitchell,  Soc.  93. 
844  (1908). 

2)  Perkin  und  Hummel,  Soc.  85.  1466  (1905).  —  Widmer,  Diss., 
Bern.    1907,    S.  30. 

^)  Kulka,  Ch.  Ztg.  27,  407  (1903).  —  Funk,  Diss.,  Bern  1904,  S.  25. 
—  B.  37,   774  (1904). 

*)  Funk,  Diss.,  Bern   1904,  S.  26. 
5)  Diss.,  Bern    1905,  S.  25,  29. 
ß)  Diss.,  Bern   1905,   S.  29,  30. 
■)  B.  35.   1669  (1902):  41,   1331  (1908). 
«)   Ann.  340,   244   (1905). 

»)  Perkin   und  Robinson,   Soc.   91,    1079  (1907). 
10)  B.  40.   4794  (1907). 
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Es  haben  sich  zwei  Schichten  gebildet;  die  obere  ist  reiner  Veratryl- 
aldehyd.  Man  setzt  nun  Äther  zu  und  schüttelt  zwei-  bis  dreimal  aus: 
dabei  scheidet  sich  gewölinlich  festes  Vanillinkalium  aus.  Die  ätherischen 
Auszüge  hinterlassen  reinen,  farblosen  Aldehyd,  der  nach  dem  Ein- 
impfen krystallisiert.  Die  Ausbeute  entspricht,  auf  Methylsulfat  be- 
rechnet, 97  Proz.  der  Theorie.  Die  5 — 10  Proz.  unausgenutzten  Vanillins 
können  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  wiedergewonnen  werden.  Nimmt 
man  mehr  Methylsulfat  und  Alkali,  so  könnte  man  leicht  diesen  Rest 
von  Vanillin  umsetzen,  dann  ist  aber  eine  Verunreinigung  des  emp- 
findlichen Veratrals  mit  Dimethylsulfat  oder  Veratrylalkohol  nicht  zu 
vermeiden. 

Die  geschilderte  Anordnung  hat  vor  den  meistgeübten  Vorschriften 
den  Vorteil,  daß  man  den  Gang  der  Reaktion  durch  die  Regulierung 
der  Zugabe  des  Alkalis  vollkommen  in  der  Hand  hat. 

Die  Beobachtung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die  alkalische 
Reaktion  nach  Zugabe  eines  Tropfens  Lauge  verschwindet,  dient  als 
Kontrolle  für  den  Verlauf  der  Reaktion. 

Über  die  Alkylierung  der  Oxyanthrachinone  mit  Dimethyl- 
sulfat siehe  Graebe,  Ann.  349,   201   (1906). 

Über  die  Alkylierung  von  Oxyazokörjiern :  Colombano,  Gazz.  37, 
(II),   471   (1907). 

Weiteres  über  die  Anwendung  dieses  Alkylierungsmittels  siehe 
S.   589f¥. 

Den  bereits  angeführten  Alkylierungsmethoden  ist  noch  die  speziell 
auch  für  alkoholisches  Hydroxyl  und  für  Oxysäuren  verwertbare 
Methode  von  Purdie  und  Lander^) ^)  anzureihen:  die  zu  alkylierende 
Substanz  wird  mit  trockenem  Silberoxyd  und  Jodalkyl  mehrere 
Stunden  lang,  eventuell  im  Einschmelzrohre,  erhitzt. 

In  manchen  Fällen  kann  dabei  auch  Oxydation  eintreten.  So 
wird  z.  B.  bei  der  Alkyliernng  von  Benzoin  ein  Teil  zu  Benzaldehyd 
und  Benzoesäure  oxydiert  und  letztere  dann  esterifiziert. 

Diese  Methode  ist  auch  besonders  zur  Alkylierung  von  Zucker- 
arten geeignet,-)^)  sie  dient  übrigens  auch  zur  Methylierung  von 
Oximen.'^) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Herzig  und  Zeisel*)  vermögen 
alle  1.3-Dioxybenzole  bei  der  Ätherifizierung  mit  Kali  und  Jod- 


1)  Purdie  und  Pitkeathly,  Soe.  75,  157  (1899).  —  Purdie  und  Ir- 
vine,  Soc.  75,   485  (1899);  79,  975  (1901).  —  Mc  Kenzie,   Soe.  75,   754  (1899). 

—  Bruce  Lander,  Proc.  16,  6.  90  (1900).  —  Soc.  77,  729  (1900);  79,  690; 
(1901);  81,  591  (1902);  83.  414  (1903).  —  Liebermann  und  Lindenbaum, 
B.   35,  2913  (1902).  —  Purdie  und  Young.   Soc.  89.    1194,   1578  (1908). 

'-)  Purdie  und  Irvine,  Soc.  83,  1021  (1903).  —  Irvine  und  Cameron, 
Soc.  85.    1071   (1904).   —  Purdie  und  Mc  Laren  Paul,   Soc.   85,    1074  (1904). 

—  Proc.   23,   33  (1907). 

3)  Irvine  und  Moodie,  Proc.   23,  303  (1907).  —  Soc.  93,   95  (1908). 

■*)  A.  W.  Hofmann.  B.  11.  800  (1878).  —  Herzig  und  Zeisel,  M.  9, 
217  (1888);  9,  882  (1888);  10,  144.  435  (1889);  11,  291.  311,  413  (1890);  1-4, 
376  (1893).    —   Margulies,    M.  9,    1045  (1888);    10,  459  (1889).    —    Spitzer, 
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alkyl   Alkylgruppen  an  Kohlenstoff   zu   fixieren,    falls   keine   anderen 
Gruppen  hinderlich  sind. 

In  der  Phloroglucinreihe  werden  hierbei  ausschließlich  bisekun- 
däre und  gänzlich  sekundäre  Verbindungen  gewonnen.^)  —  Ein  Ein- 
fluß der  schon  vorhandenen  Methylgrupj)en  macht  sich  dabei  insofern 
geltend,  als  das  symmetrische  Trimethylphloroglucin  ausschließlich 
das  gleichfalls  symmetrisch  konstituierte  Hexamethylphloroglucin, 
das  Dimethylphloroglucin,  in  welchem  die  Methylgruppen  an  zwei 
verschiedenen  C- Atomen  haften,  Tetra-  und  Hexamethylphloroglucin 
liefert,  während  das  Monomethylphloroglucin  analog  dem  Phloroglucin 
selbst,   alle  drei  Ketoformen  nebeneinander  bildet. 

Bei  der  Alkylierung  der  echten  Dialkyläther  entstehen  die  wahren 
Trialkyläther,  ~)  in  den  Monoalkyläthern  hingegen  bleibt  wohl  die 
Alkyloxydgi'uppe  erhalten,  die  neu  eintretenden  Alkyle  dagegen  gehen 
an  den  Kohlenstoff.^) 

Bei  den  Phloroglucincarbonsäurederivaten^)  zeigt  sich  die  bei 
den  Phloroglucinhomologen  konstatierte  Herabsetzung  der  Alkylierungs- 
fähigkeit  in  noch  weit  höherem  Maße,  indem  \\eder  mittels  Salzsäure 
und  Alkohol,  noch  mittels  Natrium  und  Jodalkyl  eine  Alkylierung 
derselben  (auch  nicht  der  Methyläthersäuren)  stattfindet. 

Dieselbe  gelingt  indessen  leicht  mittels  Diazomethan. 

Auch  bei  der  Acetylierung  macht  sich  hier  diese  Abnahme  der 
Reaktionsfähigkeit  bemerkbar. 

Zur  Theorie  dieser  Vorgänge  siehe  Herzig  und  Zeisel  a.  a.  0. 
und  ferner  Henrich,  M.  20,  540  (1899).  —  Kaufler,  M.  21,  1002  (1900). 

Andererseits  ist  Hydroxyl,  das  sich  zu  einem  Carbonylsauer- 
stoft",  wie  er  sich  im  Chalkon^)  Xanthon-,  Fla  von- oder  Anthrachinoi.- 
kerne  befindet : 


M.  11,  104,  287  (1890).  —  Kraus,  M.  12,  191,  368  (1891).  -  Ulrich,  M.  13, 
245  (1892).  —  Ciamician  und  Silber,  Gazz.  22,  (2),  56  (1892).  —  Host- 
mann, Inaug.-Diss.,  Rostock  1895,  S.  30.  —  Pollak,  M.  18,  745  (1897).  — 
Reisch,  M.  20.  488  (1899).  —  Henrich,  M.  20.  540  (1899).  —  Bfezina, 
M.  22,  346,  590  (1901).  —  Hirschel,  M.  23,   181  (1902). 

^)  Soweit  Methyl-  und  Äthylgruppen  in  Frage  kommen.  Cher  die  Ein- 
wirkung höherer  homologer  Alkyle:   Kaufler,  M.  21,  993  (1900). 

2)  Will  und  Albrecht,  B.  17,  2107  (1884).  —  Will,  B.  21,  603  (1888). 
—  Herzig  und  Theuer.  M.   21,   852  (1900). 

3)  Pollak,  M.  18,  745,  (1897).  —  Weidel,  M.  11),  223  (1898).  —  Weidel 
imd  Wenzel,  M.  19,  236,  249  (1898).  —  Reisch,  M.  20,  488(1899).  —  Herzig 
und  Hauser,  M.  21,  866  (1900).  —  Herzig  und  Kaserer,  M.  21,875  (1900). 

4)  Herzig  und  Wenzel,  B.  32,  354f  (1899).  —  M.  22,  215  (1901);  23, 
81   (1902). 

^)  Auch  das  orthoständigo  Hydroxyl  im  2.4.  Dioxydesoxybenzoin 

HO        ,-x      ^OH 


CO  —  CHa  ^/ 
ist  nicht  alkylierbar.     Rosicki,  Diss.   Bern    1906,   S.  36. 
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in  Orthosteilung  befindet,  nach  den  Erfahrungen  von  Herzig^), 
Graebe^),  Schunk  und  Marchlewski^),  Konstanecki*)  und 
Perkin^)  zwar  durch  Acylierung,  nicht  oder  nur  schwer*')  (und 
zumeist  nur  mittels  Dimethylsulfats)  aber  dui'ch  direkte  Alkylierung 
nachweisbar. 

Die  Phenoläther  sind  im  Gegensatze  zu  den  Säureestern  meist 
sehr  schwer  und  zwar  nur  durch  Säuren  bei  höherer  Temperatur') 
(Jodwasserstofl'säure  bei  127°,  Salzsäure  bei  150°,  kochende  Schwefel- 
säure)  oder  durch  wasserfreies  Aluminiumchlorid®)  oder  Phosphor- 
pentachlorid  verseifbar,  während  sie  von  Alkalien  noch  viel  schwerer 
angegriffen  werden. 

Es  gibt  indessen  auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel. 

So  zerfällt  Methylpikrat  schon  beim  Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge in  Methjdalkohol  und  Kaliumpikrat  (Gahours^),  S  alkowsky^"), 


1)  M.  5,   72  (1884);   9,  541   (1888);  12,    163  (1891). 

2)  B.  38,   152  (1905). 

3)  Soc.  65,    185  (1894).   —  Siehe  auch  Manchester  Memoirs   1873. 

4)  M.  12,  318  (1891).  —  Dreher  und  Kostanecki,  B.  26.  71.  2901  (1893). 

—  Dreher,  Diss.   Bern   1893.   S.  32.  —  Tambor,  B.  41,   789  (1908). 

5)  Soc.  67,   995  (1895);  69,   801   (1896);   71,   812  (1897). 

6)  Siehe  auch  Br)ck,  M.  23,  1008  (1902).  —  Graebe  und  Thode,  Ann. 
349,  201  (1906).  —  Perkin,  Soc.  91,  2067  (1907).  —  Liebermann  und 
Jelline,  B.  21,  1164  (1888).  —  Kostanecki  und  Wobei,   B.  34,  1455  (1901). 

—  Czajkowski,  Kostanecki  und  Tambor,   B.  33,  1988  (1900).  —  D.R.P. 
139  424  (1902).  —  D.R.P.    155  633  (1904). 

")  Relativ  leicht  erfolgt  die  Entalkylierung  durch  Kochen  mit  einem  Ge- 
misch von  48proz.  Bromwasserstoffsäure  und  Eisessig.  Stornier,  B.  41,  322 
(1908). 

s)  Auwers,  B.  36,  3893  (1903).  —  Österle,  Arch.  243,  441  (1905).  — 
Auwers  und  Rietz,  B.  40,  3515  (1907).  —  Auf  diese  Art  kann  man  sogar 
alkylierte  aromatische  Oxyaldehyde  verseifen,  ohne  daß  die  Aldehydgruppe  an- 
gegriffen wird:   D.R.P.  193958  (1908). 

9)  Ann.  69,  237  (1849). 
10)  Ann.  174,  259  (1874). 
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die  Dinitro-  und  Trinitroderivate  des  Phenyl-  und  p-Kresylbenzyl- 
ätliers  werden  durch  alkoholisches  Kali  verseift,^)  Alizarin-a-Methyl- 
äther  durch  kochendes  Barytwasser.") 

Nitroopiansäure  verliert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Methyl,^)  und  analog  wird 
Methylanthrol  durch  alkoholisches  Kali  zersetzt  (Lieb  er  mann  und 
Hagen-^).  —  über  Cumarinsäureester  siehe  B.  22,  1710  (1889).  — 
Verseif ung  von  Äthern  durch  quaternäre  Basen:  Decker  und  Du- 
nart, Ann.  358,  293  (1908).  —  Beim  ISstündigen  Erhitzen  mit  der 
doppelten  Menge  Kali  und  der  vierfachen  Menge  Alkohol  auf  180 
bis  200°  werden  übrigens  selbst  Veratrol'^),  Anisol,  Anethol  und 
Phenetol  entalkyliert.'') 

Über  leicht  verseif  bare,  stark  negativ  substituierte  Phenylbenzyl- 
ätlier  siehe  noch  Auwers  und  Rietz,  Ann.  356,  152  (1907)  und 
Auwers,  Ann.  357,  85  (1907). 

Außerordentlich  leicht  verseif  bar  sind  meist  die  Enoläther. 

So  wird  der  Oxycholestenonäther  schon  durch  Erwärmen  mit 
Essigsäure  verseift,')  der  Vinyläthyläther  und  seine  Derivate  werden 
ebenfalls  sehr  leicht  durch  verdünnte  Säuren  gespalten.^)  Das 
Phenyläthoxytriazol  ist  indessen  sehr  resistent.^) 

Über  das  Verhalten  von  Alkyläthern  der  Oxymethylenverbin- 
dungen  siehe  auch  noch  Rieh.  Gärtner,  Diss.,  Kiel  1906  und  Knorr, 
B.  36,  3077  (1903):  39  1410  (1906). 

G.  Benzylierung  der  Phenole.  Um  Phenole  zu  benzylieren, 
erhitzt  man  dieselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  mehrere  Stunden  unter 
Rückflußkühlung  auf  dem  Wasserbade  und  filtiert  dann  noch  heiß  vom 
ausgeschiedenen  Kochsalz ^^')  oder  gießt  in  Wasser  und  krystalli- 
siert  um. 

Die  Silberphenolate  reagieren  besser  als  mit  Benzylchlorid  mit 
dem  auch  sonst^^)  zu  Benzylierungen  empfohlenen  Benzyljodid^"). 


1)  Kumpf,  Ann.  224,  96  (1884).  —  Frische,  Ann.  224,   137  (1884). 

2)  Perkin,   Soc.  91,  20Ü9  (1907). 

3)  Liebermann  und  Kleemann,  B.   19,   2277  (1886). 
■i)  B.  15,   1427  (1884). 

5)  Bouveault,  Bull.   (3)  19.   75  (1898). 

6)  Stornier  und  Kahlert,  B.  34,  1812  (1901).  —  Kahlert,  Diss., 
Rostock  1902,  S.  74.  —  Stürmer  und  Kippe,  B.  36,  3995  (1903).  —  Siehe 
auch  S.  426. 

")  Windaus,  B.  39,  2253  (1905). 

8)  Wislicenus,  Ann.  192,  106  (1878).  —  Faworsky,  J.  pr.  (2),  37,  532 
(1888);  44,  215  (1891).  —  Eltekow,  B.  10,  706  (1877).  —  Denaro,  Gazz.  14, 
117   (1884).  —  Zimmermann,  Diss.,  Jena   1907,  S.  18. 

9)  Dimroth,  Ann.  335,   79  (1904). 

")  Haller  und  Guyot,  C.  r.  116.   43  (1893). 

")  M.  u.  J.   2,  S.  126.  —  Wedekind,  B.  36,   379,    1   Anm.  (1903). 
12)  V.  Meyer,  B.   10,   311   (1877).    —    Kumpf,  Ann.  224,    126  (1884).  — 
Auwers  und  Walker,  B.  31,   3040  (1898). 

31* 
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Das  Silbersalz  wird  mit  einer  benzolischen  Lösung  der  äquivalenten 
Menge  Benzyl Jodid  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluß  so  lange 
gekocht,  bis  die  stechenden  Dämpfe  des  Jodids  verschwunden  sind. 
Man  filtriert,  dampft  zur  Trockne  und  krystallisiert  (et\\a  aus  Lig- 
roin)  um.  —  Auch  mit  Nitrobenzylchlorid  kann  man  benzylieren. 

Darstellung  von  Benzyljodid. 

Reines  Benzylchlorid  wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Jodkalium  und  reinem  Alkohol  20 — 30  Minuten  lang  am 
Rückflußkühler  gekocht,  unter  häufigem  tüchtigem  Umschütteln,  das 
ein  Zusammenballen  des  gepulverten  Jodkaliums  verhindert.  Nach 
dem  Erkalten  gießt  man  in  kaltes  Wasser  und  trennt  im  Scheide- 
trichter das  als  dickflüssiges  öl  abgeschiedene  rohe  Benzyljodid  ab. 
Man  bringt  in  einer  Kältemischung  zum  Erstarren,  saugt  ab  und 
krystallisiert    nochmals    aus  Alkohol    um.     Weiße  Nadeln,    Smp.  24". 

H.  In  verdünnter  Kali- (Natron-)Lauge  pflegen  im  allgemeinen 
Substanzen  mit  phenolischem  Hydroxyl  löslich  zu  sein,  doch  sind 
auch  von  dieser  Regel  Ausnahmen  bekannt  geworden.^)  So  ist  das 
orthohydroxylierte  Hexamethyltriaminotriphenylmethan  in  wässeriger 
Lauge  selbst  in  der  Hitze  ganz  unlöslich")  und  ebenso  verhält  sich 
das  Naphthyloldinaphthoxanthen^)  und  der  2-Äthoxybenzalresaceto- 
phenonmonoäthyläther*)  sowie  die  Hydrazone  aromatischer  o-Oxy- 
ketone.  ■') 

Auwers®)  hat  eine  große  Anzahl  derartiger  Phenole  aufgefunden, 
die  er  nach  dem  Vorschlage  Jacobsons  als  ,,Kryptophenole"  be- 
zeichnet; doch  soll  der  Ausdruck  eigentlich  Substanzen  mit  maskier- 
ten Phenoleigenschaften  überhaupt  (z.  B.  Indiff'erenz  gegen  Ammoniak) 
bedeuten.  Es  gibt  auch  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Krypto- 
phenolen  und  echten  Phenolen.  So  sind  viele  Kryptophenole  kali- 
löslich, wie  Salicylsäureester,   Orthooxyacetophenon  usw. 

Über  die  Acidität  der  Phenole  siehe  noch  Pellizari,  Gazz.  14, 
262  (1884).  —  Raikow,  Ch.  Ztg.  27,  781,  1125  (1903.)  —  Hantzsch, 
B.  40,  3801   (1907).  —  Hans  Meyer,  M.  28,   1381   (1907). 

Hesse")    hat    ein  auf  der  LTnlöshchkeit  der  Phenolate  in   Äther 


1)  Siehe  auch  S.  832. 

2)  Haller  und  Guyot.  Bull.  (3),   25,   752  (1901). 

3)  Fosse,  Bull.  (3),  27,  534  (1902).  —  Cr.  132,  789  (1901);  137,  858, 
(1903);   138,  2820  (1904);  140,    1538  (1905). 

■*)  Siehe  ferner:  Kostanecki  und  Salis,  B.  32,  1031  (1899).  —  Michael, 
Am.  5,  92  (1883).  —  Dreher  und  Kostanecki,  B.  26,  71  (1892).  — 
Kostaneki,  B.  27,  1989  (1894).  —  Cornelson  und  Kostanecki,  B.  29,  242 
(1896).  —  Anselmino,  B.  35,  4099  (1902).  —  Bull.  (3),  29,  1  (1903).  — 
Scholz  imd  Huber,  B.  37,  395  (1904).  —  Rogow,  B.  33,  3535  (1900).  — 
J.  pr.  (2),  72,  315  (1905). 

5)  Torrev  und  Kipper,  Am.  Soc.  29,   77  (1907);  30,   836  (1908). 

6)  B.  39,  3167  (1906). 

■)  Ch.  Ztschr.   2,   434  (1903).  —  B.  36,    1466  (1903). 
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beruhendes  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  (und 
der  Oxysäureester)  angegeben. 

Dieses  Verfahren  besteht  darin,  daß  man  die  zu  analysierende 
Substanz,  z.  B.  ein  ätherisches  öl,  in  3  Teilen  wasserfreien  Äthers 
löst  und  normales  alkoholisches  Kali  hinzufügt.  Bei  Abwesenheit 
von  Phenolen  entsteht  dann  kein  Niederschlag,  wenn  aber  das  be- 
treffende Öl  Phenole  oder  Salicylsäureester  enthält,  so  fallen  die  Kalium - 
salze  der  Phenole  meist  in  schönen  Krystallen,  manchmal  allerdings 
auch  ölig,  aus.  Man  sammelt  die  Abscheidung  und  wäscht  sie  mit 
absolutem  Äther.  Zur  Phenolbestimmung  genügt  es  dann,  sie  durch 
eine  Säure,  am  besten  Kohlensäure,  zu  zerlegen,  oder  das  Alkali  zu 
titrieren.  In  letzterem  Falle  empfiehlt  es  sich,  keinen  allzu  großen 
Überschuß  an  Kali  zu  verwenden.  Diese  elegante  Methode  wird  in 
vielen  Fällen  mit  Vorteil  verwendbar  sein.^) 

Vielfach  wird  die  Ansicht  ausgesprochen'-),  daß  die  Phenole  im 
Gegensatze  zu  den  Carbonsäuren  aus  ihren  alkalischen  Lösungen 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  ausgefällt  werden  können.  Dieses 
Moment  kann  aber  durchaus  nicht  als  unterscheidendes  Merkmal  der 
beiden  Körperklassen  dienen,  denn  bei  genügend  langem  Einleiten 
des  Gases  werden  sehr  viele  Säuren  gleichfalls  in  freier  Form 
oder  als  saure  Salze  niedergeschlagen;  wird  doch  selbst  Natrium- 
chlorid hierbei  partiell  unter  Salzsäureentwicklung  zersetzt.^)  „Von 
theoretischen  Gesichtspunkten  aus  muß  die  Ausfällbarkeit  auch  ganz 
stark  saurer  Verbindungen  durch  Kohlensäure  unter  gewissen  Be- 
dingungen nicht  nur  zugegeben,  sondern  direkt  gefordert  werden."*) 
—  Von  den  beiden  stereoisomeren  Anisylzimtsäuren  wird  die  «-Säure 
durch  Kohlensäure  sofort  aus  der  wässerigen  Lösung  ihres  Natrium- 
salzes ausgeschieden.     Die  /^-Säure  fällt  als  solche  nicht  aus.  ■^) 

I.  Kryoskopisches  Verhalten  der  Phenole.^)  Auwers  hat 
für  das  kryoskopische  Verhalten  der  Phenole  in  Naphthalinlösung 
folgende  Sätze  aufgestellt: 

Orthosubstituierte  Phenole  verhalten  sich  kryoskopisch 
normal,  parasubstituierte  zeigen  starke  Assoziation  bei  zunehmen- 
der Konzentration  der  Lösungen.  Metaderivate  stehen  in  der  Mitte, 
nähern  sich  jedoch  meist  den  Paraderivaten.  Beliebige  Substi- 
tuenten  in  Orthosteilung  über  einen  ,, normalisierenden",  die- 
selben in  ParaStellung  einen  ,,anormalisierenden"  Einfluß  aus, 
während  Metasubstituenten  schwächer  anormalisierend  wirken. 


1)  Roure-Bertrand  Fils  I,  9,   72  (1904).   —  Siehe  indes  S.  41. 

2)  Z.  B.  Mohr,  Vhdl.  Ges.  Nat.  f.  1907,  S.  97.—  Schrötter  und  Flooh, 
M.  28,   1099  (1907). 

3)  Müller,  B.  3,  40  (1870).    —    Schulz,  Pflüg.  Arch.   27,  454  (1882).  — 
D.  R.  P.   74937  (1893). 

*)  Herzig  und  Po  Hak.  M.  25,880(1904).—  Siehe  hierzu  auch  Fr.  Mohr, 
Ann.   185,  286  (1877).  —  Hans  Meyer,  M.  28,   1381   (1907). 
s)  Stoermer  und  Friderici,  B.  41,   337  (1908). 
6)  Auwers,  Z.  phys.  18,   595  (1895). 


^§ß  Reaktionen  des  phenolischen  Hydroxyls. 

Die  Wirkung  der  Orthosubstituenten  ist  ceteris  paribus  stärker 
als  die  der  Meta-  und  Parasubstituenten.  Diejenigen  Substituenten, 
die  in  Parastellung  stark  anormalisierend  wirken,  besitzen  in  Ortho- 
stellung  ebenfalls  einen  starken  normalisierenden  Einfluß,  und  Ana- 
loges gilt  für  die  schwach  wirkenden  Substituenten.  Die  angeführten 
Regeln  geben  einen  Anhaltspunkt  dafür,  welcher  Einfluß  bei  der 
Konkurrenz  verschiedener  Substituenten  in  mehrfach  substituierten 
Phenolen  siegreich^  bleibt. 

Die  Reihenfolge  der  Substituenten,  nach  abnehmender 
Stärke  geordnet,  ist  folgende: 

Aldehydgruppe , 

Carboxalkyl, 

Nitrogruppe, 

Halogene, 

Alkyle. 
Weiteres  über  das  kryoskopische  Verhalten  der  Phenole:  Auwers, 
B.  28,  2878  (1895).  —  Z.  phys.  30,   300  (1899).  —  Orton,    Z.  phys. 
21,  341   (1896). 

K.  rber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  siehe: 
Baever  und  Kochendörfer,  B.  22,  2189  (1889).  —  E.  Fischer, 
und  Passmore,  B.  22,  2735  (1889).  —  Seyewetz,  C.  r.  113,  234 
(1892).  —  Z.  anal.  31,   329  (1892). 

7.  Reaktionen  der  zweiwertigen  Phenole.^) 

A.  Reaktionen  der  Orthoverbindiingen  (Reihe  des  Brenz- 

catechins). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  S.  463. 

b)  Verhalten  gegen  Antimonsalze^)   (Causse). 

Brenzcatechin  und  andere  Polyphenole,  welche  die  Hydroxyl- 
gruppen in  Orthosteilung  enthalten,  vermögen  zwei  typische  Wasser- 
stoffatome gegen  zwei  Valenzen  des  dreiwertigen  Antimons  aus- 
zutauschen.    Die  Verbindung 

R<      .  Sb  —  OH 

spielt  die  Rolle  einer  Base,  und  ihre  Verbindungen 

R<;    )Sb  —  X (X  =  Gl,  Br,  J,  F,  usw.) 
0 
sind    denen    des    Antimonyls   Oz=Sb — X   analog.      Phenole,    die    der 
Metareihe  angehören,    liefern  höchstens  in  konzentrierter  Lösung   mit 
Antimontrichlorid  flockige,  leicht  zersetzhche  Verbindungen  und  rea- 


1)  Verhalten  gegen  Ammoniummolybdat:   Stahl,  B.  25,   1600  (1892). 

2)  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  14,  526  (1898).  —  Bull.  (3),   7,  245  (1892). 
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gieren  mit  Antimonfluorür  gar  nicht.  Derivate  der  p-Reilie  geben 
überhaupt  keine  Fäüungen. 

Die  Darstellung  der  Fluorüre  gelingt  leicht  durch  Mischen  der 
wässerigen  Lösung  des  Phenols  mit  einer  wässerigen  Fluorantimon- 
lösung.  —  Ähnliche  Fällungen  gibt  Bleizucker.  ^) 

c)  Heteroringbildungen. 

Die  Phenole  der  Orthoreihe  bilden  mit  den  anorganischen  Säure- 
chloriden,  ferner  mit  o- Diaminen,  o - Aminophenolen  usw.  cyclische 
Ester: 


So  mit: 


.0. 


Thionylchlorid 

R<      >S0  Sulfite, 

0 

Phosphortrichlorid 

R^     >PC1  Chlorphosphine, 

0 

Phosphoroxychlorid 

R(^     yPOCl  Oxychlorphosphine, 

o 

Phosgen 

n\      >C0  Carbonate, 
0^ 

NH, 
ferner  mit  ^X 

Rv       >Rj  Azine, 

NH, 
mit  RX 

OH 

/NH 
R.           >Rj^  Oxazine, 
0 

,0      CH. 

und  Br(CH2)2Br 

R                        Äthylenäther  usf. 

0  — CH, 

Ebenso  verhalten  sich  die  orthohydroxylierten  Pyridin- 
derivate.-) 

d)  Unter  den  Orthohydroxylderivaten,  welche  ausschließlich  Hy- 
droxylgruppen enthalten,  sind  nur  diejenigen  gute,  d.  h.  technisch  brauch- 
bare Beizenfarbstoffe,^)  bei  denen  sich  die  Hydroxylgruppen  in  der 
Orthosteilung  zu  einer  Carbonylgruppe  befinden  (Regel  von  Lieber- 
mann und  Kostanecki^).  Als  Beizen  dienen  hierbei  Eisenoxyd 
und  Tonerde.*) 


1)  Degener,  J.  pr.  (2),  20,   320  (1879). 

2)  Ris,  B.  19,  2206  (1886). 

3)  Zur  Theorie  der  Beizenfarbstoffe:  Werner,  Ch.  Ztg.  32,  302  (1908).  — 
B.  41,   1062  (1908).  —  Liebermann,  B.   41,    1436  (1908). 

4)  Liebermann,  B.  34,  1563  (1901);  35,  1491  (1902).  —  V.  Intern.  Kon- 
greß f.  ang.  Gh.,  Sekt.   IVB,  Bd.  2,   881   (1903). 

5)  Ann.  240,  245  (1887).  —  B.  18,  2145   (1885).  —  Buntrock,  Rev.  gen. 
mat.  color.  5,  99  (1901).  —  B.  34,  2344  (1901).  —  Liebermann,  B.  26,  1574 


4.g8  Reaktionen  des  phenolischen  Hydroxyls. 

An  Stelle  der  einen  Hydroxylgruppe  kann  auch  Carboxyl  treten 
(Munj istin),  oder  die  Nitroso-  und  Isonitrosogruppe^)  oder  über- 
haupt gewisse  chromophore  Gruppen  (ev.  auch  in  Parastellung-). 

Diese  ursprünglich  an  Oxyanthrachinonen  exemplifizierte  Regel, 
welche  auch  für  Konstitutionsbestimmungen  in  anderen  Körperklassen : 
Oxychinone'^),  Oxychinohne*),  Orthochinondioxime,  Orthodioxyphenole 
verwendet  wurde,  hat  wesentlich  an  Bedeutung  verloren,  seitdem 
V.  Georgievics  gezeigt  hat,'')  daß  auch  die  in  2.3,  1.4  und  1.3  hy- 
droxylierten  Dioxyanthrachinone  ein  deutlich  ausgesprochenes  Beizen- 
färbevermögen besitzen. 

Unter  Umständen  kann  übrigens  sogar  der  Eintritt  weiterer 
Hydroxylgruppen  wieder  auslöschend  auf  das  Färbevermögen  wirken 
(1.4.5.8-Tetraoxyanthrachinon.*') 

Georgievics  gibt  hierfür,')  im  Anschluß  an  Betrachtungen  von 
Hantzsch^),  eine  sehr  ansprechende  Erklärung,  welche  auf  der  An- 
nahme einer  chinoiden  Formel  für  die  beizenfärbenden  Oxyanthra- 
chinone  basiert. 

B.  Reaktionen  der  Metaverhindimiien  (Resorcinreihe). 

a)  Eisenchloridreaktionen  siehe  S.  463f. 

b)  Fluoresceinreaktion.®)  Metadioxybenzole  werden  durch 
Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Phthaleine  übergeführt,  welche 
in  alkalischer  Lösung  intensiv  (grün)  fluorescieren.  Das  Eintreten 
der  Fluoresceinreaktion  wird  indes  durch  Substitution  in  der  Meta- 
stellung  zu  den  beiden  Hydroxylen  verhindert.") 

Wie  die  Metadioxybenzole  reagieren  auch  die  aß'-hydroxyherten 
Pyridinderivate.  ^^) 

c)  Phenole  der  Metareihe  w^erden  schon  durch  Kochen  im 
offenen   Gefäße    mit    Lösungen    von    Alkalibicarbonaten    in    Oxy- 


(1893);  34,  1026,  1031,  1562.  2299  (1901);  35,  1490,  1778,  2301  (1902);  36.  2913 
(1903);  37,  1171  (1904).  —  Buntrock  iind  v.  Georgievics,  Z.  f.  Färb.  u. 
Text.  1,  351  (1902).  —  Möhlau  u.  Steimmig,  Z.  f.  Färb.  u.  Text.  3,  358  (1904). 
—  Sachs  u.  Thonet,  B.  37.  3327  (1904).  —  Priidhomme,  Z.  f.  Färb.  u. 
Text.  4,  49  (1905).  —  Sachs  und  Craveri,  B.  38,  3685  (1905).  —  Zaar, 
Diss.,  Berlin   1907. 

1)  Kostanecki,    B.  20,  3146  (1887).  —  Tschugaeff,  J.  pr.   (2).   76,  92 
(1907). 

2)  Möhlau  und  Steimmig,  a.  a.  O. 

3)  Kostanecki,  B.  22,    1351   (1889). 

4)  Nölting  und  Trautmann,  B.  23,   3660  (1890). 

5)  Z.  f.  Färb.  u.  Text  1,  523   (1902).. 

6)  V.  Georgievics,   Z.  f.  Färb.  u.  Text.  4,    187   (1905).   —  Siehe  übrigens 
Möhlau,  Ch.  Ztg.  31,  940  (1907). 

')  Lotos,   1907,  S.   97. 

8)  B.  39,  3072  (1906). 

9)  Baeyer,  Ann.  183,   1   (1876). 

10)   Knecht,  B.  15,   298,   1070  (1882).  —  Ann.  215,   83  (1882). 
")  Ruhemann,  B.  26,    1559  (1893). 
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carbonsäuren    verwandelt/)    eine    Reaktion,     die    in    den    anderen 
Reihen  nur  unter  Druck,  resp.  über   130°')  erfolgt. 

d)  Verhalten  bei  der  Alkylierung. 

Beim  Ätherifizieren  der  Metadioxybenzole  entstehen  nach  Her- 
zig und  Zeisel  neben  den  wahren  Äthern  zum  Teile  auch  C-alky- 
lierte  Verbindungen,  die  sich  von  einer  Mono-  oder  Diketoform  ab- 
leiten lassen.      Siehe  S.  480f.-) 

Die  m-Dioxybenzole  geben  indessen  mit  Hydroxylamin  keine 
Oxime.^) 

e)  Reaktion  von  Scholl  und  Bertsch.^) 

Phenole,  welche  metaständige  Hydroxyle  und  eine  freie  Para- 
stelle  haben,  werden  von  Monochlorformaldoxim  schon  bei  0**  und 
darunter  in  der  Weise  angegriffen,  daß  die  Chlorliydrate  von  Aldoximen 
entstehen : 

OH 

I  OH 

/\ 
+  C1.CH:N.0H=  1 

-OH  \  /  ^^ 

CH--=N.0H.HC1. 

Suspendiert  man  Knallquecksilber  in  einer  absolut  ätherischen 
Lösung  des  betreffenden  Phenols  und  leitet  unter  Kühlung  Chlor- 
wasserstoff ein,  so  versch\Aindet  das  Knallquecksilber  allmählich  und 
an  seiner  Stelle  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Adoxims  in 
Krystallen  aus.  Dvirch  Ein^^irkung  von  heißer  verdünnter  Schwefel- 
säure können  daraus  leicht  die  Aldehyde  gewonnen  werden. 

Synthese  von  Phenolaldiminen  aus  mehrwertigen  Phenolen  mit 
m-Hydroxylen,  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung : 
Gattermann  und  Köbner,   B.  32,  278  (1899). 

f)  Einwirkung  von  salpetriger  Säure. ^) 

In  zweiwertigen  m-Phenolen  können  nur  dann  zwei  Isonitroso- 
gruppen  eintreten,  wenn  außer  der  Parastellung  zu  dem  einen  Hy- 
droxylrest  auch  die  Stelle  zwischen  den  beiden  OH-Gruppen  unbe- 
setzt ist,   Mährend,   wenn  die  Parastelle   und   die  Stelle  zwischen  den 


1)  Kostanecki,  B.  18,   3203  (1885). 

^)  In  Glycerinlösnng:   Brunner,  Ann.  351,   313  (1907). 

3)  Baeyer,   B.  19,    163  (1886). 

*)  B.  3i,    1442  (1901). 

5)  Fitz,  B.  8,  631  (1875).  —  Aronheim,  B.  12,  30  (1879).  —  Kraemer, 
B.  17,  1875  (1884).  —  H.  Goldschmidt,  B.  17,  1883  (1884).  —  Stenhouse 
und  Groves.  Ann.  188,  358  (1887);  203.  294  (1880).  —  Kostanecki, 
B.  19,  2322  (1886);  20,  3133  (1887).  —  Goldschmidt  und  Strauß,  B.  20, 
1608  (1887).  —  Nietzki  und  Maekler.  B.  23,  723  (1890).  —  Kraus,  M.  12, 
373  (1891).  —  Kehrmann  und  Hertz,  B.  29,  1415  (1896).  —  Henrich, 
M.  18,  142  (1897).  —  B.  29,  989  (1896);  B.  32,  3419  (1899).  —  M.  22,  232 
(1901).  —  Kietaibl,  M.  19,  536  (1898).  —  Hantzsch  und  Farmer,  B.  32, 
3108  (1899).  —  Pollak,  M.  22,  998,    1002  (1901). 
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Reaktionen  des  phsnolischen  Hyd^oxJ'l^^ 


Hydroxylen  besetzt   ist,    nur    ein  Mononitrosoderivat  entstehen  kann 
(Kostanecki). 

g)  Chrysoidingesetz.^) 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpern  auf  Dioxj^benzole  reagieren 
nur  die  Derivate  der  Metareihe  unter  Bildung  von  Azokörpern  (Grieß- 
sche  Regel). 

Man  läßt  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  eine  gekühlte  Diazo- 
benzolchloridlösung  langsam  in  die  alkalische  Lösung  des  betreffenden 
Phenols  einfließen.  Nach  einigem  Stehen  Avird  durch  Kochsalzzusatz 
oder  Ansäuern  die  Ausscheidung  des  Farbstoffes  bewirkt. 

Das  Chrysoidingesetz  hat  für  die  Naphthalinreihe  keine  Gültig- 
keit, indem  sowohl  das  /5-Naphthohydrochinon'-) 


^\ 


OH 
OH 


als  auch  dessen  Sulfosäure 


SO3H 


mit  Diazoverbindungen  Azofarbstoffe  geben.  ^) 

Übrigens  haben  Witt  und  Mayer  sowie  Witt  und  Johnson 
gezeigt,  daß  unter  besonderen  Umständen  auch  Brenzcatechin^)  und 
Hydrochinon^)   (Monobenzoat)  Azofarbstoffe  geben. 


C  Reaktionen  der  Parareihe  (Reihe  des  Hydroehiiions). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  S.  464. 

b)  Überführung  in  Chinone. 

Die  p-Dioxybenzole  gehen  leicht  durch  Oxydationsmittel  (Eisen- 
chlorid, Mangansuperoxyd,  Chromsäure  usw.)  in  die  zugehörigen  Chinone 
über,  an  deren  Reaktionen  sie  erkannt  werden. 

Ebenso  verhalten  sich  para-hydroxylierte  Pyridinderivate.®) 
Als  Zwischenprodukte  entstehen  (z.  B.  bei  der  Oxydation  durch 


^)   Siehe  auch  unter  den  Reaktionen  der  Metadiamine,   S.  807. 

-)  Witt,  D.  R.  P.   49872  (1889),   D.  R.  P.   49979  (1889). 

^)  Über  die  Regeln,  nach  denen  hier  der  Kuppelungsprozeß  verläuft,  siehe 
V.    Georgievics,  Farbenchemie,  3.  Aufl.,    1907,   S.  53. 

•1)  B.  26,  1672  (1893).  —  Siehe  Orton  und  Everatt,  Soc.  93,  1010  (1908). 

•^)  B.  26,   1908  (1893). 

^)  Kudernatsch,  M.  18,  624  (1897).  —  Es  ist  übrigens  nicht  aus- 
geschlossen, daß  in  diesem  Falle  ein  Orthochinon  vorliegt. 
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Elektrolyse^)    oder   mittels  Jodsäure-)    die   schön    farbigen    (grünlich) 
metallisch  glänzenden  Chinhydrone. 

c)  Mit  Hydroxylamin  geben  die  Hydrochinone  die  Dioxime 
der  zugehörigen  Chinone.^) 

d)  Bei  der  Alkylierung  entstehen  nur  echte   Äther. 

8.    Reaktionen  der  dreiwertigen  Phenole. 

A.  Verhalten  der  viciiialen  Verbindungen  (Pyrogallolreilie). 

a)  Eisenchloridreaktion:   siehe  S.  463. 

b)  Mit  Bleiacetat  entstehen  schwerlösliche  krystallinische  Fäl- 
lungen. 

c)  In  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  werden  die  vicinalen 
Trioxybenzole  durch  eine  Spur  Jod  purpurrot  gefärbt. 

d)  Von  alkalischen  Lösungen  wird  Sauerstoff  äußerst  ener- 
gisch absorbiert.  *) 

e)  Verhalten  beim  Alkylieren.^) 

Mit  Bromalkyl  und  Kali  erhält  man  ein  Gemisch  von  wahren 
und  Pseudoäthern,  daneben  scheint  auch  partielle  Reduktion  zu  alky- 
Herten  Brenzcatechinäthern  stattzufinden. 

B.    Verhalten   der    asyiumetrisehen  Verbindungen   (Oxyhydro- 

chinone). 

a)  Eisenchloridreaktion:  siehe  S.  463. 

b)  Verhalten  bei  der  Alkylierung.'') 

Bei  der  Ätherifizierung  mit  Kalilauge  und  Brom-  (Jod-)Alkyl  ver- 
hält sich  das  Oxyhydrochinon  im  Gegensatze  zum  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon,  die  nach  Herzig  und  Zeisel  nur  echte  Äther  liefern, 
und  zum  Phloroglucin,  bei  dem  nur  Pseudoäther  nachgewiesen  werden 
konnten,  wie  Resorcin,  symmetrisches  Orcin,  Diresorcin  und  Pyro- 
gallol,  indem  es  sowohl  echte  als  auch  Pseudoäther  liefert. 

Über  eine  bequeme  Darstellungsmethode  für  Oxyhydrochinone : 
Thiele,  Ann.  311,  341   (1899). 

Oxyhydrochinon  zeigt  mit  Aldehyden  (Benzaldehyd,  Acetaldehyd 
und  Oxyaldehyden)  die  Fluoronreaktion;")  siehe  S.  492. 


1)  Liebmann,  Z.   El.   2,  497   (1896). 

2)  Causse,  Ann.  Chim.  Phys.   (7),  14,   526  (1898). 

3)  Nietzki  und  Benckiser,  B.  19,  305  (1886).  —  Nietzki  und  Kehr- 
mann, B.  20,  613  (1887).  —  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  (2),  29,  494  (1889).  — 
Jeanrenaud,  B.  22.    1283  (1889). 

4)  Weyl  und  Zeitler,  Ann.  205,  255  (1880).  —  Weyl  und  Goth,  B.  14, 
2059  (1881). 

^)  A.  W.  Hoffmann,  B.  11,  800  (1878).  —  Herzig  und  Zeisel,  M.  10, 
150  (1889).  —  Hirschel,  M.  23,   181   (1902). 

«)  Herzig  und  Zeisel,  M.  10,  149  (1889).  —  Brezina,  M.  22,  346, 
590  (1901). 

')  Liebermann  und  Lindenbaum,  B.  37,    1171,  2728  (1904). 
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C.  Verhalten  der  symmetrischen  Verbiiulvingen  (Phloroglucin- 

reihe). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  S.  464. 

b)  Fichtenspanreaktion.  Alle  Homologen  des  Phloroglucins, 
sowie  das  Phloroglucin  selbst,  färben  in  -wässeriger  Lösung  einen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  rot-  bis  blauviolett, 
solange  noch  am  Benzolkerne  ein  nicht  substituiertes  Wasserstoff- 
atom vorhanden  ist.^) 

c)  Verhalten  beim  Alkylieren  siehe  S.  481. 

d)  Fluoronbildung.^) 

Während  sich  das  Phloroglucin  mit  o-Aminobenzaldehyd  in  der 
Ketof orm,^)  mit  Vanillin  in  der  Enolform*)  kondensiert,  reagiert 
nach  Weidel  und  Wenzel  ein  Molekül  Phloroglucin  mit  einem 
Molekül  Salicylaldehyd  nach  der  Gleichung: 


O 


O 


O 


OHC 


H, 


+ 


OH 


HO 


O 


CH 


O 


gleichzeitig  in  der  Hydroxyl-  und  in  der  Ketoform  unter  Bildung 
des  farbigen  Fluorons. 

Weit  besser  als  das  Phloroglucin  regiert  das  Methyl-  und  das 
Dimethylphloroglucin  und  die  Methylphloroglucincarbonsäure,  während 
das  Trimethylphloroglucin  sich  nicht  kondensieren  läßt. 

Noch  geeigneter  für  die  Fluoronreaktion  ist  nach  Sachs  und 
Appenzeller^)  der  Tetramethyldiaminobenzaldehyd. 

e)   Einwirkung  von  salpetriger  Säure.'') 

Dabei  entstehen  Oxime  von  Ortho-  und  Parachinonen ;  es  scheint 
jedoch  auch  gelegentlich  die  Bildung  wahrer  Nitrosokörper  stattzu- 
finden, wenigstens  reagiert  das  Nitrosoderivat  des  Methylphloroglucin- 
dimethyläthers  beim  Alkylieren  in  der  Nitrosoform.') 


1)  Weidel  und  Wenzel,  M.  19,  295  (1898).  —  Weißweiler,  M.  21. 
48  (1900). 

2)  Weidel  und  Wenzel,  M.  21,  62  (1900).  —  Schreier  und  Wenzel, 
M.  25,  311  (1904).  —  Liebschütz  und  Wenzel,  M.  25,  319  (1904).  — 
Liebermann  und  Lindenbaum,  B.  37,  2730  (1904). 

3)  Eliasberg  und  Friedländer,  B.  25,    1758  (1892). 
*)  Etti,  M.  3,  640  (1882). 

^)  B.  41,  92  (1908). 

6)  Benedikt,  B.  11,  1375  (1878).  —  Moldauer,  M.  17,  462  (1896).  — 
Weidel  und  Pollak,  M.  18,  347  (1897);  M.  21,  15,  50  (1900).  —  Brunn- 
mayr,  M.  21,  3  (1900).  —  Bosse,  M.  21,  1021  (1900).  —  Konya,  M.  21, 
422  (1900).  —  Pollak,  M.  22.  999,   1002  (1901). 

■)  Pollak,  M.  22,  1004  (1901).  —  Vgl.  Weidel  und  Pollak,  M.  17. 
593  (1896). 
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H 

I 
9.    Reaktionen  der  Oxymethylengruppe:  C  ^  C  —  OH. 

Nach  Erlen m eye r^)  sollte  der  in  offenen  Ketten  enthaltene 
Komplex  J>  C  =  CHOH  unbeständig  sein  und  alsogleich  nach  seiner 
Bildung  in  die  Aldehydform   ^  CH  —  CH  =  0  übergehen. 

Durch  die  Arbeiten  von  Claisen^),  v.  Pechmann  u.a.  Missen 
wir  nunmehr,  daß,  wenn  im  Acetaldehyd  und  seinen  Homologen 

R.CH,3  — CH  =  0 

ein  Wasserstoftatom  der  Methyl-  (Methylen-)  Gruppe  durch  ein  Säure- 
radikal ersetzt  ist,  oder  zwei  Wasserstoffe  durch  den  schwächer  sauren 
Phenylrest  vertreten  werden,  dadurch  eine  Umlagerung  der  Aldehyd- 
form in  die  Vinylalkoholf orm : 

R  _  CH  =  CH  —  OH 

bedingt  ^ird. 

Außer  diesen  eigentlichen  Oxymethylenverbindungen,  welche  aus- 
schließlich Alkoholform  besitzen,  scheinen  auch  die  meisten  /i-Keto- 
verbindungen ,  ^ie  der  Acetessigester ,  der  Formylphenylessigester, 
Mesityloxydoxalsäureester ,  Benzylidenbisacetessigester ,  Diacetylbern  - 
steinsäureester  usw.,  wenigstens  vorübergehend  in  einer  ,,Enol"-rorm 
auftreten  zu  können.  Die  Neigung  zur  Bildung  der  Hydroxylform 
tritt  bei  derartigen  Substanzen  um  so  mehr  hervor,  je  negativer  oder 
je  zahlreicher  die  mit  dem  Methan- (Methyl-)  Kohlenstoff  verbundenen 
Acylreste  sind  (Claisen). 

Von  den  chemischen  Kriterien  für  das  Vorliegen  einer  Enol- 
form  in  solchen  allelotropen^)  Verbindungen  haben  nur  diejenigen 
sicheren  diagnostischen  Wert,  welche  rasch  und  ohne  Temperatur- 
erhöhung verlaufenden  Reaktionen  zukommen,  denn  wo  es  nicht  ge- 
lingt, eine  Umwandlung  auszuschließen,  entstehen  bei  chemischen 
Reaktionen  aus  Enol-  und  Ketoform  identische  Produkte. 

Das  eine,  wenigstens  vielfach  brauchbare  Reagens  ist  das  zuerst 
von  H.  Goldschmidt  und  Meißler*)  empfohlene  Phenylisocyanat. 
Nach  W.  Wislicenus'')  ist  dasselbe  auch  wirklich  für  ,,tautomere" 
Substanzen  brauchbar,  nur  ist  auf  die  Versuchsbedingungen  noch  weit 
größere  Sorgfalt  zu  verwenden,   als  sie  Goldschmidt  beachtete. 

Man  muß  das  Phenylisocyanat 

1.  ohne  Lösungsmittel, 

2.  bei  gewöhnlicher  Temperatur*^)   einwirken  lassen. 


1)  B.  13,  309  (1880).  —  B.  1-4,  320  (1881).  —  Vgl.  auch  v.  Baeyer, 
B.  16,  2188  (1883). 

2)  Literatur  und  ausführliche  Mitteilungen  Ann.  281,   306  (1894). 

3)  Knorr,  Ann.  306,   336  (1899). 
*)  B.  23,  257  (1890). 

5)  Ann.  291,  198  (1896).  —  Knorr,  Ann.  303,  141  (1898).  —  Siehe  auch 
Hantzsch,  B.  32,  585  (1899). 

•')  Michael,  J.  pr.  (2),  42,  19  (1890).  —  B.  38,  22  (1905).  —  Diecii- 
raann,  B.  37,  4627   (1904).  —  H.  Goldschmidt,  B.  38,    1096  (190.5). 
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Daß  durch  letzteren  Umstand  natürlich  in  manchen  Fällen  eine 
allzu  lange  Reaktionsdauer  not\Aendig  wird,  kann  die  Sicherheit  der 
Reaktion  gefährden.  Namenthch  bei  flüssigen  Keto-Enolgemischen, 
die  vielleicht  ursprünglich  nur  spurenweise  Enolform  besaßen.  ^Aird 
die  durch  das  Verschwinden  des  mit  Phenylisocyanat  verbundenen 
Enolanteiles  erfolgte  Gleichgewichtsstörung  immer  wieder  auf  Kosten 
der  Aldo-  (Keto-)  Form  behoben  und  so  bei  genügend  langer  Reaktions- 
dauer schließlich  alles  enolisiert  werden.  Über  die  Notwendigkeit, 
eine  Übertragungskatalyse  (durch  Spuren  von  Alkali)  auszuschließen, 
siehe  die  in  Anm.  6,   S.  493  angeführten  Autoren  und  S.  544. 

In  bestimmten  Fällen,  wo  das  Phenylisocyanat  versagt,^)  erfolg- 
reicher ist  die  Säurechloridreaktion. ^)  Phosphorchloride,  aber 
auch  Acetylehlorid,  geben  durch  Erwärmen  und  Salzsäureentwicklung 
beim  Zusammenbringen  mit  der  in  trockenem  Benzol  gelösten  Sub- 
stanz das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  zu  erkemaen. 

R .  OH  -r  PCI,  =  R .  Gl  -f  HCl  +  POGl , . 

Für  einige  Klassen  von  Pseudosäuren,  vor  allem  für  Nitro- 
paraffine  (Mono-  und  Dinitroäthan)  kann  die  Ammoniakreaktion, 
d.  i.  die  Indifferenz  dieser  Pseudosäuren  gegen  Ammoniak,  als  ein 
Kriterium  derselben  dienen;  doch  sind  der  allgemeinen  Anwendbar- 
keit dieser  Reaktion  ziemlich  enge  Grenzen  gezogen,  da  auch  nicht 
wenige  Pseudosäuren  mit  Ammoniak  fast  momentan,  d.  i.  mit  nicht 
meßbarer  Geschwindigkeit,  oder  ebenso  rasch,  wie  echte  Säuren, 
reagieren.      (Hantzsch.) 

Ein  weiteres,  viel  bequemer  anwendbares  und  nahezu  vollkommen 
zuverlässiges  Reagens  auf  die  Oxymethylengruppe  ist  das  Eisen- 
clilorid.'*)  Während  bei  den  Phenolen,  die  ja  auch  zumeist  eine 
Eisenreaktion  geben,  diese  fast  nur  in  wässeriger  Lösung  auftritt, 
auf  iVlkoholzusatz  usw.  aber  zumeist  schwächer  wird  oder  ganz  ver- 
schwindet, zeigt  sich  die  Reaktion  bei  den  acyclischen  Ox^^methylen- 
verbindungen  besonders  deutlich,  wenn  dieselben  in  organischen  Lö- 
sungsmitteln untersucht  werden. 

Bei  besonders  labilen  Substanzen  kann  übrigens  schon  durch 
gewisse  Lösungsmittel  (namentlich  Methyl-  und  Äthylalkohol)  Ura- 
lagerung  erfolgen,  während  die  ,, energiearmen"  Lösungsmittel  (Aceton, 
Chloroform,   Benzol,   Äther)  indifferent  sind. 

Die  Eisenchloridreaktion  ist  also  von  der  Art  des  Lösungsmittels 
abhängig,   und  zwar  scheint  es,  daß  sich  in  bezug  auf  ihre  umlagernde 


^)  Manche  hydroxylhaltige  Körper  reagieren  nicht  mit  PhenyUsocyanat: 
Gumpert,  J.  pr.  (2),  31,  119  (1885);  32,  278  (1885).  —  Knoevenagel, 
Ann.  297,  141  (1897).  —  Rabe,  B.  36.  228  (1903).  —  Dimroth,  Ann.  335, 
76  (1904).  —  Kaufler  und  Suchannek,  B.  40,   521   (1907). 

2)  Hantzsch.  B.  32,  586  (1899). 

3)  Claisen,  Ann.  281,340(1894).  —  W.  Wislicenus,  B.  28,  769(1895).— 
Ann.  291,  173  (1896).  —  B.  32,  2837  (1899).  —  Traube,  B.  29,  1717  (1896).  — 
Knorr,  Ann.  308,  376  (1899).  —  Rabe,  Ann.  313,  180  (1900).  —  Ann.  332, 
27   (1904).  —  Moureu  und  Lazennec,  C.  r.  144,   806  (1907). 
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Wirkung  die  Lösungsmittel  nach  ihrer  dissoziierenden  Kraft  ordnen.^) 
W.  Wislicenus  gibt  für  den  Fall  des  Formylphenylessigesters  die 
Reihenfolge : 

Methylalkohol, 

Äthylalkohol, 

Äther, 

Schwefelkohlenstoff, 

Methylal, 

Aceton, 

Chloroform, 

Benzol. 

Die  nicht  oder  schwach  dissoziierenden  Lösungsmittel  begünstigen 
bzw.  erhalten  hier  die  Enolform  in  höherem  Grade  als  die  Alkohole. 
In  manchen  Fällen  (Oxytriazolcarbonsäureester)  liegen  allerdings  die 
Verhältnisse  gerade  umgekehrt.")  —  Nach  Michael  und  Hibbert 
besteht  übrigens  zwischen  Dissociationsvermögen  und  Lsomerisierungs- 
geschwindigkeit  überhaupt  keine  einfache  Beziehung.^) 

Die  Farbe,  welche  man  bei  der  Enolreaktion  erhält,  ist  gewöhn- 
lich rot,  violett  bis  dunkelblau.  Oftmals  \Aird  sie  in  ihrer  Nuance 
durch  Zusatz  von  Natriumacetat  oder  Überschuß  an  Ester  modifiziert, 
was  auf  das  Vorliegen  verschiedener  Fernverbindungen:  FeR^,  FeRoCl, 
FeRCl.,  hindeutet.  In  den  Eisen  Verbindungen  —  deren  eine  Anzahl 
bereits  isoliert  und  analysiert  wurde'*)  - — •  ist  augenscheinlich  das 
Eisen  an  Sauerstoff  gebunden. 

Leider  ist  übrigens  auch  die  Eisenchloridrektion  kein  absolut 
sicherer  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  Enolgrujipe,  denn  nicht  nur 
geben  einzelne  Substanzen  (Dicarboxyglutaconsäureester,  Wislicenus^), 
Monoalkylacetessigester,  Camphocarbonsäureester ,  Brühl®),  die  hy- 
droxylfrei  sind,  die  Reaktion;  sie  bleibt  auch  hier  und  da  bei  noto- 
rischen Enolformen  aus.") 

Dimroth  hat*)  langsam  ketisierbare  Enolester  von  genügender 
Stärke  nach  der  Methode  von  Gröger^)  neben  Ketoester  titrieren 
können. 

Die  Substanz  (ca.  0.5  g)  wird  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel 
(für    den    Phenyloxytriazolcarbonsäureester  Wasser    oder  Alkohol)    in 


^)  Literaturzusammenstellung  und  weitere  Angaben  bei  Stobbe,  Ann.  326, 
357   (1903). 

2)  Dimroth,  Ann.  335,  1  (1904);  338,  143  (1904).  —  Siehe  auch  Stobbe, 
Ann.  352,   132  (1907). 

3)  B.  41,   1080  (1908). 

'^)   Literatur  siehe  Rabe  a.  a.  O.  —  Siehe  ferner  Hantzsch  und  Desch, 
Ann.  323  (1902). 

5)  Ann.  291,    174,  Anm.   (1896). 

6)  Z.  phys.  34,  53  (1900).  —  B.  38,   1872  (1905). 

■)   Knorr,  Ann.  30ö,    376  (1899).    —  Brühl,    Z.   phys.  30,   5   (1899);  34, 
53  (1900). 

^)  Ann.  335.    1   (1904). 
9)   Siehe  S.  582. 
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der  Kälte  gelöst  oder  suspendiert,  20  ccm  einer  Jodkaliumlösung,  die 
32  g  im  Liter  enthielt,  und  20  com  einer  0.5  proz.  Kalium jodatlösung 
zugefügt,  und  nach  5  Minuten  das  ausgeschiedene  Jod  mit  "/lo"^^" 
triumthiosulfatlösung  zurücktitriert.     Als  Indikator  dient  Stärke. 

Bei  den  stabilen,  eigentlichen  Oxymethylen Verbindungen  können 
die  üblichen  Hydro xylreaktionen  (Acylierung,  Alkylierung,  Säurechlorid - 
reaktion  usw.)  unbedenklich  in  Anwendung  kommen.  Bei  den  /9-Keto- 
verbindungen  erhält  man,  wie  selbstverständlich,  sowohl  aus  der  Enol- 
wie  aus  der  Aldo-  (Keto-)  Form  je  nach  dem  angewandten  Reagens 
das  gleiche  Hydroxyl-  resp.  Carbonylderivat.^) 

Man  muß  daher  in  solchen  Fällen,  falls  die  Phenylisocyanat-  und 
die  Eisenchloridreaktion  nicht  genügende  Sicherheit  bieten,  zu  phy- 
sikalischen   Untersuchungsmethoden    Zuflucht  nehmen. 

Es  wird  hier  genügen,  die  wichtigsten  derartigen  Methoden  kurz 
zu  skizzieren. 

A.  Nach  P.  Drude'-)  zeigen  hydroxylhaltige  Substanzen  die  Er- 
scheinung der  ,, anomalen  Absorption"  für  schnelle  elektrische  Schwin- 
gungen, während  hydroxylfreie  Substanzen  im  allgemeinen  diese  Er- 
scheinung nicht  bieten.  Die  Reaktion  ist  für  feste  Körper  nicht  ver- 
läßhch.3) 

B.  Die  Molekularrefraktion  bietet  nach  den  Untersuchungen 
von  Brühl*)  ein  Mittel,  zwischen  Enol-  und  Ketoform  zu  unter- 
scheiden, da  die  Doppelbindung  der  Alkoholform  sich  durch  das  Auf- 
treten des  für  Äthylenbindung  charakteristischen  Refraktionsinkre- 
mentes  verrät.  Diese  Methode  ist  also  kein  direkter  Nachweis  der 
Hydroxylgruppe,  sondern  nur  ein  Beweis  für  das  Vorliegen  eines  un- 
gesättigten Komplexes.     Siehe  Müller,  Bull.  (3)  '27,   1019  (1902). 

C.  Die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene ist  nach  Perkin'^)  ebenfalls  ein  Mittel,  zwischen  den  beiden 
isomeren  Formen  zu  unterscheiden,  da  die  Molekularrotation  gesättigter 
und  ungesättigter  Verbindungen  beträchtliche  Unterschiede  zeigt. 

D.  Auch  das  molekulare  Lösungsvolumen  hat  J.  Traube*^) 
für  derartige  Untersuchungen  als  Kriterium  angegeben. 

E.  Die  innere  Reibung  als  Hilfsmittel  zum  Nachweise  desmo- 
troper  Formen  benutzt  Ernst  Müller.') 


LTm  die  Anwesenheit  eines  an  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom gebundenen  Hydroxyls  zu  erweisen,  prüft  man  auf 
die  optische  Aktivität  der  Verbindung  unter  Zusatz  von  alkalischer 


1)  Sehr  hübsch  legt  dies  namentlich  Brühl.  Z.   phys.  30,   55   (1899),  dar, 
—  Siehe  auch  B.  38,    1872   (1905). 

2)  B.  30,    940   (1897).    —   Wied.  58,    1   (1898).  —  Z.  phys.   28,    Ö73,    684 
(1899). 

3)  W.  Wislicenus,  Ann.  312,  36,  Anm.  (1900). 
^)  B.  20,  2297  (1887).  —  Z.  phys.  34.  31  (1900). 
■">)  Soc.  61,  800  (1892).  —  Ann.  291,  185  (1896). 
6)   Ann.   290,   43  (1895). 

")  Diss.,  Leipzig   1906. 
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Uranylnitratlösung,  welche  sowohl  in  wässeriger  als  auch  alkoho- 
lischer Lösung  eine  erhebliche  Steigerung  der  Drehung  hervorruft: 
Waiden.  B.  30,  2889  (1897).  —  Lutz,  B.  35,  2460  (1902).  —  B.  41, 
845  (1908). 


Zweiter  Abschnitt. 

Quantitative  Bestiinmiing'  der  Hydroxylgruppe. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe  in  organi- 
schen Substanzen  gewinnt  man  Derivate  derselben  nach  folgenden 
Methoden: 

Durch  Acylierung, 
wobei  namentlich  die  Radikale  der 

Essigsäure,  Chloressigsäure, 

Benzoesäure  und  deren  Substitutionsprodukte, 

Benzolsulfosäure, 

ferner  seltener  die  Reste  anderer  Säuren,   wie  der 

Propionsäure,   Isobuttersäure,  Stearinsäure, 

Phenylessigsäure  oder 

Opiansäure 

in  das  Molekül  des  hydroxylhaltigen  Körpers  eingeführt  werden,    — 

durch  Darstellung  der  Carbamate, 

durch  Alkylierung  oder 

Benzylierung, 

durch   Darstellung    der   Phenylcarbaminsäureester    usw. 

In  der  Regel  wird  man  sich  mit  Acetyl-  und  Benzoylderivaten 
der  zu  untersuchenden  Körper  bescheiden,  uobei  wieder  die  Acety- 
lierungsmethode  von  Lieber  mann  und  Hörmann^)  und  die  Ben- 
zoylierungsarten  nach  Lossen  resp.  Schotten- Bau  mann  ^)  zumeist 
gebräuchlich  sind,  doch  müssen  manchmal  auch  die  anderen  Bestim- 
mungsmethoden der  Hydroxylgruppe  zur  Konstitutionsermittelung  ver- 
sucht werden. 

Daß  bei  stickstoffhaltigen  Verbindungen  auf  Imid-  und  Amin- 
wasserstoff  zu  vigilieren  ist,  ist  selbstverständlich. 

Ebenso  ist  der  Wasserstoff  der  SH-Gruppe  der  Acylierung  usw. 
zugänglich. 

In  gewissen  Fällen  kann  übrigens  auch  Acylierung  stattfinden, 
wo  keine  Hydi-oxylgruppen  vorliegen.^) 


1)  S.  503. 

2)  S.  525. 

^)  Über  das  Acetat  der  Lävulinsäure  siehe  v.  Baeyer,  B.  16,  2101 
(1882).  —  Bredt,  Ann.  236,  228  (1886);  256,  314  (1889).  —  Siehe  aucli 
unter  ,,Ketonsäuren". 
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So  liefert  nach  Sarauw^)  und  Buchka-)  das  Chinon  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumaeetat  Diacetylhydrochinon ;  das  Chloranil 
nach  Graebe^)  mit  Acetylchlorid  Diacetyltetrachlorhydrochinon. 

Immer  muß  man  sich  davon  zu  überzeugen  trachten,  daß  das 
acyherte  Produkt  wieder  durch  Verseifung  in  den  ursprünghchen 
Hydroxylkörper  überführbar  ist,  oder  wenigstens  davon,  daß  das  Re- 
aktionsprodukt wirkhch  den  Säurerest  aufgenommen  hat,  den  man 
einführen  woUte. 

Durch  acyherende  Reagenzien  tritt  nämhch  öfters  Isomerisation 
oder  Polymerisation  ein,  oder  wird  Anhydridbildung  verursacht  usw. 

So  entsteht  nach  Benedikt  und  Ehrlich*)  aus  Orthozimt- 
carbonsäure  durch  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
aeetat das  isomere  Benzhydrylessigcarbonsäureanhydrid,  aus  «-Truxill- 
säure  das  Anhydrid  der  ;' - Truxillsäure  (Liebermann^),  aus  Can- 
tharsäure  nach  Anderlini  und  Ghiro^)  beim  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid im  Rohre  Isocantharidin.')  Ganz  allgemein  werden  tertiäre 
Alkohole  durch  Acetylchlorid  in  Chloride  übergeführt. 

Chinoide^)^)'')  und  andere  leicht  reduzierbare  Substanzen,  so 
z.  B.  einige  Farbstoffe  (Methylenblau,  Neumethylenblau  GG,  Capriblau, 
Nilblau  A,  Indigo,  Indanthren)  geben  bei  erzwungener  Acylierung 
o-acylierte  Reduktionsprodukte.*) 

Viele  cyclische  Ketone,  und  zwar  nicht  nur  Triketone  (wie  Phloro- 
glucin)  und  Diketone  (wie  Dihydroresorcin),  sondern  auch  Monoketone 
(Cyclohexanone ,  Menthon,  Cyclopentanon ,  Suberone) ,  werden  durch 
energische  Einwirkung  von  Essigsäure-,  Propionsäure-,  Buttersäure- 
oder Benzoesäureanhydrid   in   die  Ester   der   Enolform    übergeführt.^) 

Ersatz  einer  Äthoxylgruppe  durch  Wasserstoff  beim  Kochen  mit 
Essigsäureanhvdrid ,  Eisessig  oder  Acetylchlorid:  Bistrzycki  und 
Herbst,  B.  35,  3135  (1902). 

Endlich  ist  hier  an  die  interessante  Beobachtung  von  Askenasy 
und  Viktor  Meyer^'')  zu  erinnern,  daß  sich  auch  schwache  Car- 
bonsäuren mit  Essigsäureanhydrid  verbinden  (Jodosobenzoe- 
säure,  Paradimethylaminobenzoesäure).    Diese  Verbindungen  (gemischte 


1)  B.  12,   680  (1879).   —  Scharvvin,  B.  38,    1270  (1905). 

2)  B.  14,    1327   (1881). 

3)  Buchka,  B.  14,  1327  (1881). 
^)   M.  9,   529  (1888). 

5)  B.  22,   126  (1889). 

ß)  B.  24,   1998  (1891). 

')  Weitere  hierher  gehörige  Fälle:  Pinner,  B.  27,  1057,  2861  (1894);  28, 
457  (1895).  —  Bistrzycki  und  Herbst,  B.  35,  3136  (1902).  —  Liebermann 
und  Lindenbaum.  B.  35,  2910  (1902).  —  Scharwin,  B.  38,  1270  (1905).  — 
Posner.  B.  39,   3528  (1906). 

8)  Heller,  B.  36,  2762  (1904).  —  Seholl,  Steinkopf  und  Kabacznik, 
B.  40,  398.  399  (1907). 

9)  Mannich,  B.  39,  1594  (1906).  —  Mannich  und  Häncu.  B.  41,  564 
(1908). 

10)  B.  20,    1365  (1893). 
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Anhydride  der  Form  R  .  COO  .  COCH3)  werden  schon  durch  kochendes 
Wasser  zerlegt. 

Nach  dem  D.  R.  P.  117267  (1901)  entstehen  solche  gemischte  An- 
hydride ganz  allgemein  beim  Zusammenbringen  von  Säuren  und  Säure- 
chloriden in  Pyridin-   (Chinolin-)  Lösung. 

1.  Acetylierungsiiiethoden. 
A.  Die  Verfahren  zur  Acetylierung-. 

Zur  Darstellung  von  Acetylderivaten  aus  hydroxylhaltigen  Sub- 
stanzen dienen  folgende  Essigsäurederivate: 

1.  Acetylchlorid, 

2.  Essigsäureanhydrid,  Natriumacetat, 

3.  Eisessig, 

4.  Chloracetylchlorid. 

Acetylierung  mittels  Acetylchlorid.-^) 

Manche  Hydroxylderivate  reagieren  mit  Acetylchlorid  schon  beim 
Vermischen  oder  Digerieren  auf  dem  Wasserbade,  so  die  primären 
und  sekundären  Alkohole  der  Fett-Reihe.-) 

Zweckmäßig  arbeitet  man  in  Benzollösung,  indem  man  äqui- 
molekulare Mengen  der  Substanz  und  des  Säurechlorids  am  Rückfluß- 
kühler  kocht,   bis  die  Salzsäureentwicklung  beendet  ist. 

Wenn  keine  Gefahr  vorhanden  ist,  daß  durch  die  frei  werdende 
Säure  sekundäre  Reaktionen  (Verseifung)  eintreten  könnten,^)  schließt 
man  auch  gelegentlich  die  unverdünnte  Substanz  mit  dem  Säure- 
chlorid im  Rohre  ein. 

Empfindliche,  leichtreagierende  Körper  werden  dagegen  unter 
Eiskühlung  zur  Reaktion  gebracht.^) 

Zur  Einleitung  der  Reaktion  setzt  Asch  an  einen  Tropfen 
Wasser  zu.'^) 

Houben^)  und  Henryk)**)  verwandeln  schwer  acyli erbare  (zer- 
setzliche),  namentlich  auch  tertiäre  Alkohole  in  ihre  Halogenmagnesium- 
verbindungen und  lassen  auf  diese  Acetylchlorid  (oder  Anhydrid)  ein- 
wirken. 


^)  Das  käufliche  Acetylchlorid  enthält  meist  eine  große  Menge  Salzsäure, 
von  welcher  es  durch  Destillieren  über  Dimethylanilin  befreit  werden  kann. 

2)  Tissier,  Ann.  Chim.  Phys.  (6),  29,  364  (1893).  —  Henry,  Rec.  26, 
89  (1907). 

^)  Über  einen  derartigen  interessanten  Fall,  welcher  wahrscheinlich  auf 
Verseifung  beruht.  Herzig  und  Schiff,  B.  30,  380  (1897).  —  Vgl.  auch  Bam- 
berger und  Landsiedl,  M.  18,  507  (1897). 

4)  Anschütz  xmd  Bertram.  B.  37,   3972   (1904). 

5)  Ann.   271,  283  (1892). 

6)  B.  39,   1736  (1906). 

")  Bull.  Ac.  roy.  Belg.   1907,  285. 
8)  Rec.  26,  440  (1907). 
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Bei  einigen  zweibasischen  Oxysäuren  der  Fettreihe,  welche,  wie 
z.  B.  Schleimsäure,  der  Einwirkung  von  siedendem  Acetylchlorid 
Aviderstehen.   wird  Zusatz  von  Chlorzink  empfohlen.-^) 

Acetylchlorid  und  Phosp hör oxy chlor id"-)  führt  Cochenillesäure 
in  das  sonderbare  Produkt  C^ßllgOg  -f-  CgH^Og  (Essigsäureverbindung 
des  Cochenillesäureanhydrids)  über,  das  bei  115''  die  Essigsäure  verliert. 

Acetylchlorid  wirkt  überhaupt  nur  leicht  auf  Alkohole  und  Phe- 
nole ein,  kann  aber  andererseits  bei  mehratomigen  Säuren  zu  An- 
hydridbüdung  führen.  In  derartigen  Fällen  läi3t  man  das  Reagens 
auf  den  Ester  einw  irken.  Man  erhält  so  ein  Säurederivat  des  Esters, 
welches  viel  leichter  destillierbar  ist  als  die  freie  Säure  (Wislicenus^). 

Auch  die  aromatischen  Carbinole  [Triphenylcarbinol*) ,  Dicinna- 
menylchlorcarbinole°)]  werden  durch  Acetylchlorid  in  Chlormethane 
verwandelt,  die  ihrerseits  unter  Feuchtigkeitsabschluß  mittels  Silber- 
acetat  in  Acetylderivate  verwandelt  werden  können.^)  Bequemer  ist 
noch  das  oben  angeführte  Verfahren  von  Houben. 

F.  Adam")  hat  vorgeschlagen,  die  beim  Acetylieren  nach  der 
Gleichung 

R  .  OH  +  CH3COCI  =  RO  .  COCH3  4-  HCl 

entstehende  Salzsäure®)  zu  titrieren,  und  so  diese  Reaktion  zur  quan- 
titativen Bestimmung  von  Glycerin  im  Wein  und  von  Fuselöl  im 
Branntwein  zu  verwerten. 

Vorteilhafter  als  die  geschilderte  sogenannte  ,, saure"  Acetylie- 
rung  ist  das  von  L.  Claisen^)  angegebene  Verfahren,  namentlich,  weil 
bei  demselben  die  schädlichen  Wii'kungen  der  bei  der  Reaktion  ge- 
bildeten Salzsäure  aufgehoben  werden. 

Das  Verfahren  hat  sich  namentlich  auch  zur  0-Acetylierung  (Ben- 
zoylierung)   von  Oxymethylenverbindungen  bewährt.^") 

Die  in  Äther  oder  Benzol  gelöste  Substanz  wird  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Acetylchlorid  und  trockenem  Alkalicarbonat 
digeriert  und  die  Menge  des  letzteren  so  bemessen,  daß  nach  der 
Gleichung 

R  -  OH  +  CICOCH3  -f  K2CO3  -=  R  — OCOCH3  4-  KCl  +  KHCO3 

saures  Alkalicarbonat  entsteht. 


1)  Weit    besser  wirkt   in    solchen  Fällen  übrigens  Anhydrid  mit  Schwefel- 
säure, siehe  S.  504. 

2)  Liebermann  und  Voßwinckel,  B.  37,   3346  (1904). 

3)  Ann.   129,    17   (1864). 

*)    Gomberg  und  Davis,  B.  36,  3924  (1903).  —  Am.  Soc.  25,  1269  (1904). 
5)   Straus  und  Caspari,  B.  40,  2692   (1907). 

")  Butlerow,  Ann.   144,   7  (1867).  —  Friedel,   C.   r.   76,  229  (1873).  — 
Gomberg,  B.   36.   3926  (1903).  —  Henrv,  Rec.   26,  438  (1907). 
■)    Ost.  Ch.  Ztg.   2,  241   (1899). 

8)  Siehe  Anrn.    1,   S.  499. 

9)  B.  27,  3182  (1894). 

")  Nef,    Ann.   276,    201   (1893).  —  Claisen,    Ann.   291,    65   (1896);    297. 
2  (1897).    —    Claisen  und  Haase,    B.  33,    1242  (1900).  —   Siehe  auch  S.  528. 
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In  gleicher  Weise  \Aird  Bariumcarbonat  verwendet.^) 

Konschegg-)  geht,  um  die  Wirkung  der  Salzsäure  zu  annul- 
lieren, folgendermaßen  vor: 

Die  Substanz  wird  in  Äther  gelöst  und  mit  festem,  nicht  ent- 
wässertem Na  triumacetat  und  wenig  überschüssigem  Acetylchlorid 
geschüttelt.  Nach  Zusatz  von  W^asser  wird  der  Äther  abgeschieden 
und  dieser  nunmehr  mit  schwacher  Lauge  bis  zur  neutralen  Reaktion 
geschüttelt,  endlich  mit  entwässertem  Natriumsulfat  getrocknet  und 
abdestilliert. 

Zur  Darstellung  von  Cellulosetetraacetat^)  werden  molekulare 
Mengen  von  Cellulose  und  Magnesium-  oder  Zinkacetat  mit  zwei 
Molekülen  Acetylchlorid  (ev.  unter  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid) 
erhitzt.  Als  passendes  Verdünnungsmittel  wendet  man  Nitrobenzol 
und  seine  Homologen  an*) ,  oder  auch  Chloroform.  Zuerst  läßt 
man  in  der  nicht  verdünnten  Acetylierungsmischung  die  Reaktion 
eintreten  und  setzt  dann  erst  die  erwähnten  Lösungsmittel  zu,  und 
zwar  zuerst  sehr  wenig  und  je  nach  dem  Fortgange  der  Reaktion  in 
größerer  Menge  derart,  daß  der  letzte  und  größte  Anteil  ungefähr 
dann  zugesetzt  ^^'ird,  v/enn  die  reagierende  Mischung  die  höchste 
Temj^eratur  erreicht  hat. 

Auch  Acetylieren  mit  Acetylchlorid  und  wässeriger  Lauge 
wird,  allerdings  selten  (siehe  S.  528),  vorgenommen. 

Manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  die  zu  acetylierende  Substanz 
in  Pyridin,  Chinolin  oder  Diäthylanilin^)  zu  lösen  und  dann 
das  Säurechlorid  einwirken  zu  lassen  (A.  Denninger"). 

Die  Alkohole  und  Phenole  werden  hierzu  in  der  5 — 10 fachen 
Menge  Pyridin  (reines  aus  dem  Zinksalze)  gelöst  und  das  Säureclilorid 
unter  Abkühlen  allmählich  hinzugefügt.  Dabei  findet  gewöhnlich 
Rötung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung  von  Pyridinchlorhydrat  statt. 
—  Nach  mindestens  6  Stunden  tropft  man  in  kalte,  verdünnte 
Schwefelsäure  ein,  wobei  die  Acetylprodukte  entweder  als  bald  er- 
starrende öle  oder  direkt  in  festem  Zustande  auszufallen  pflegen 
(Einhorn  und  Hollandt'). 

Man  kann  auch  in  saurer  Lösung  arbeiten,  indem  man  die 
betreffende  hydroxylhaltige  Substanz  in  Eisessig,  der  Pyridin  ent- 
hält, löst  und  dann  Acetylchlorid  zutropft.  Nach  diesem  Verfahren 
kann  man  sogar  mittels  Benzoylchlorid  acetylieren. 

Feist  erzielte  Acylierung  des  Diacetylacetons  nur  dadurch,  daß 


1)   Syniewski,  B.  31,   1791   (1898). 

-)  M.  27,  248  (1906).  —  Über  eine  ähnliche  Verwertung  von  krystallisier- 
tem  Barvthvdrat  siehe  Etard  und  Vila,  C.   r.   135,   699  (1902). 
3)  b.  R.  P.  85329  (1895)  und  86368  (1895). 
•i)  D.  R.  P.  105  347   (1898). 

5)  Uilmann  und  Nädai,  B.  41,    1870  (1908). 

6)  B.  28,    1322   (1895),  vgl.  Minunni,   Gazz.   22,  II,    213  (1892).   —  Au 
wers,  B.  37,  3899  (1904).  —  Michael  und  Eckstein,  B.  38,  50  (1905). 

^)  Ann.   301,   95  (1898).  —  Näheres  über  diese  Methode  siehe  S.  528ff. 


502  Acetylierungsmethoden. 

er  auf  das  Bariumsalz  der  Substanz  Acetylchlorid  in  der  Kälte  ein- 
wirken ließ.-^) 

Statt  fertigen  Säurechlorids  kann  man  auch  Phosphortrichlorid 
oder  besser  Pliosphoroxychlorid  oder  auch  Chlorkohlenoxyd  auf  ein 
äquivalentes  Gemisch  von  Essigsäure  und  Substanz  einwirken 
lassen.^) 

Man  versetzt  z.  B.  äquivalente  Mengen  von  Essigsäure  und 
Phenol  in  einem  mit  Tropftrichter  versehenen,  auf  80°  erwärmten 
Kolben  allmählich  mit  ^/g  Molekül  Phosphoroxychlorid ,  gießt  nach 
beendigter  Salzsäureentwicklung  in  kalte,  verdünnte  Sodalösung, 
wäscht  das  ausgeschiedene  öl  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  und 
Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rektifiziert. 

Acetylierung  mit  Essigsäureanhydrid. 

Um  mit  Essigsäureanhydrid  zu  acetylieren,  kocht  man  in  der 
Regel  die  Substanz  mit  der  5 — lOfachen  Menge ^)  Anhydrid  oder  er- 
hitzt eventuell  mehrere  Stunden  lang  im  Einschlußrohre. 

Manchmal  darf  indes  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  bei  mäßiger 
Temperatur  andauern.  So  konnte  Beberin*)  nur  durch  kurzes  Dige- 
rieren bei  40 — 50°  acetyliert  werden,  bei  längerer  Einwirkung  des 
Anhydrids  wurde    ein  amorpher,    nicht  einheitlicher  Körper  gebildet. 

Empfindliche  Alkohole  (auch  tertiäre)  der  Terpenreihe  verdünnt 
Boulez  vor  Zusatz  des  Anhydrids  mit  indifferenten  Lösungsmitteln, 
z.  B.  Terpentinöl.") 

Nach  seinem  Verfahren  vermischt  man  5  g  ätherisches  öl  oder 
auch  reines  Linalool  mit  25  g  Terpentinöl,  fügt  40  g  Essigsäureanhy- 
drid und  4  g  geschmolzenes  Natriumacetat  hinzu  und  erhitzt  am 
Rückflußkühler  3  Stunden  bis  zu  gelindem  Sieden.  Hierauf  erwärmt 
man  den  Kolbeninhalt  ^2  Stunde  mit  destilliertem  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  und  führt  die  Operation  dann  in  gewohnter  Weise  zu 
Ende.  Auf  Grund  einer  besonderen  Bestimmung  ermittelt  man  gleich- 
zeitig den  Verseifungskoeffizienten  des  Terpentinöls  und  bringt  die 
so  gewonnene  Zahl  bei  der  Berechnung  des  Resultates  in  Ansatz. 

Diese  Versuche  sind  im  Laboratorium  von  Schimmel  und  Co.'') 
einer  Nachprüfung  unterzogen  worden;  hierbei  wurde  gefunden,  daß 
die  Resultate  keine  ganz  quantitativen  sind,  daß  man  aber  das  Maximum 
der  überhaupt  erzielbaren  Genauigkeit  erreicht,  wenn  man  die  Dauer 


1)  B.  28,    1824  (1895). 

2)  j.  pi._  (2),  25,  282  (1882);  26,   62  (1882);  31,  467  (1885).  —  Bischoff 
und  von  Hederström,  B.  35,   3431    (1902). 

3)  Einen  enormen  Überscluiß  (für  3  g  Substanz  1  kg  Anhydrid)  verwenden 
gelegenthch   Scholl  und  Berblinger,  B.' 37,  4183,  4184  (1904). 

•*)   Scholtz,  B.  29,  2057   (1896). 

^)  Les  Corps  Gras  industriels  33,    178  (1907).  —Bull.   (4),    1,    117   (1907) 
6)   Geschäftsbericht  1907,    121.   —   Siehe  auch   Berichte  von   Roure-Ber- 
trand  Fils,  Grasse  (2)  6,   73  (1907);  (2)   7,   35  (1908). 
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der  Acetylierung  beim  Linalool  auf  7  Stunden  und  beim  Terpineol 
auf  5  Stunden  ausdehnt.  Beim  Linalool  wurden  dann  91  Proz.  und 
beim  Terpineol  99.8  Proz.  der  angewendeten  Alkoholmenge  wieder- 
gefunden. Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  durchgeführt,  daß  man 
mit  20  Proz.   Terpentinöl,   Toluol  oder  auch  Xylol  verdünnte. 

Auch  Simmons  hat  nach  diesem  Verfahren  günstige  Resultate 
erzielt.^) 

Essigsäureanhydrid  vermag  sich  ohne  Zersetzung  als  solches  in 
Wasser  aufzulösen  und  bewahrt  diese  Eigenschaft  bei  seiner  Verwen- 
dung zum  Acetylieren.  Die  Hydratation  setzt  zwar  schnell  ein,  die 
Geschwindigkeit  dieses  Vorgangs  nimmt  indessen  um  so  rascher  ab,  je 
kleiner  der  Anteil  an  Anhydrid  ist.  Man  darf  daher  bei  Acetylierungs- 
versuchen  stets  nur  einen  geringen  Überschuß  über  die  berechnete 
Menge  Anhydrid  verwenden.  Mit  absolutem  Alkohol  reagiert  das 
Anhydrid  sehr  langsam,  wenn  man  Erwärmung  vermeidet.-) 

Man  kann  dementsprechend  auch  mit  Essigsäureanhydrid  und 
wässeriger  Lauge  acetylieren,  wie  dies  z.  B.  Pschorr  und  Sumul- 
eanu^)  für  die  Darstellung  von  Acetylvanillin  empfehlen;  doch  ist 
im  allgemeinen  dieses  Verfahren  für  hydroxylhaltige  Substanzen  wenig 
gebräuchlich.     (Siehe  unter  Acetylierung  von  Aminen,   S.  756.) 

Mehrfach  sind  mit  ungereinigtem  Anhydrid  schlechte  Resul- 
tate erhalten  w  orden  ;*)  zur  Reinigung  empfiehlt  Korndörfer  Destillation 
über  Calciumcarbonat. 

In  der  Regel  setzt  man  nach  dem  Vorschlage  von  C.  Lieber- 
mann und  0.  Hörmann'')  dem  Essigsäureanhydrid,  das  in  3 — 4facher 
Menge  angewandt  wird,  gleiche  Teile  frisch  geschmolzenes  essigsaures 
Natrium  und  Substanz  zu  und  kocht  kurze  Zeit  —  bei  geringen  Sub- 
stanzmengen nur  2 — 3  Minuten  —  am  Rückflußkühler.  Seltener  ist 
es  notwendig,  im  Einschmelzrohre  auf   150*'  zu  erhitzen.®) 

Die    Wirksamkeit    des    Zusatzes    von    Natriumacetat    soll    nach 
Liebermann    darauf    beruhen,    daß    zuerst  das   Natriumsalz  der  zu 
[j         acetylierenden  Substanz    entsteht    und    dieses    dann    mit    Essigsäure- 
anhydrid reagiert. 
I  Wahrscheinlicher  aber")  entsteht  ein  Additionsprodukt  von  Natrium- 

'I        acetat  und  Essigsäureanhydrid: 


1)  The  Chemist  and  Druggist  70,  496  (1907). 

2)  Lumiere  und  Barbier.  Bull.  (3),  35,  625  (1906).  —  Siehe  Men- 
schutkin,  Russ.   21,    192  (1889). 

=5)  B.  32,  3405  (1899).  —  Siehe  auch  Bistrzycki  und  Herbst,  B.  36, 
3567  (1903). 

*)  Korndörfer,  Arch.  241,  450  (1903).  —  Fischer,  B.  30,  2483  (1897). 
—  Hinsberg,  B.  38,  2801,  Anm.  (1905).  —  Spuren  von  Alkali  können  0-Ester 
von  Oxymethylenverbindungen  umlagern.  Dieckmann  und  Stein,  B.  37, 
3370  (1904). 

5)  B.  11,    1619   (1878).   —  Pyridin  statt  Natriumacetat:   S.  507. 

6)  Tiemann  und  de  Laire,  B.  26,  2013  (1893).  —  Kunz-Krause  und 
Schelle,  Arch.  24:2,  262  (1904). 

')  Higley,  Am.  37,   305  (1907). 


CH3 

CH, 

CH3- 

-CO.             1 

^0    ;   C      ONa  — 

CH3- 

-CO 

504  Acetylierungsmethoden. 

■CO  ,CH, 

0         / 

/\ 

o  0         \ 
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das  in  Berührung  mit  hydroxylhaltigen  Substanzen  leicht  unter  Bil- 
dung von  Essigsäure,  Natriumacetat  und  Acetylprodukt  zerfällt. 

Von  allen  Acetylierungsmethoden  liefert  diese  die  zuverlässigsten 
Resultate  und  führt  fast  ausnahmslos  zu  vollständig  acylierten  Ver- 
bindungen. Resistent  hat  sich  indessen  nach  J.  Diamant^)  das 
c/-Hydroxyl  der  Oxychinoline  (Pyridine)  erwiesen,  das  aber  der 
Benzoylierung  zugänglich  ist. 

Daß  der  Zusatz  von  Natriumacetat  übrigens  auch  gelegentlich 
schädlich  sein  kann,  hat  Herzig")  beobachtet. 

Über  die  Spaltung  von  Alkaloiden  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid siehe:  Knorr,  B.  22,  1113  (1889).  —  Freund  und  Göbel, 
B.  30,  1363  (1897).  —  Knorr,  B.  36,  3074  (1903).  —  Knorr  und 
Pschorr,  B.  38,  3177   (1905). 

Man  kann  zur  Acetylierung  auch  ein  Gemisch  von  Anhydrid 
und  Acetylchlorid  verwenden*)  oder  dem  Anhydrid  zur  Ein- 
leitung der  Reaktion  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure zusetzen  (Franchimont ^),   Grönewold^),  Merck"). 

Letztere  Methode  haben  Skraup^)  und  Freyss^)  sehr  warm 
empfohlen. 

So  gibt  nach  Skraup  Schleimsäure  sehr  leicht  die  krystallisierte 
Tetraacetylverbindung,  während  man  mit  Acetylchlorid  oder  mit  An- 
hydrid und  geschmolzenem  Natriumacetat  nur  amorphe  Produkte  er- 
hält. Es  sind  dabei  nur  wenige  Zehntausendstel  Prozente  Schwefel- 
säure zur  Einleitung  der  Reaktion  erforderlich. 

Die  meisten  Acetylierungen,  welche  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
suchsbedingungen einen  Zusatz  von  geschmolzenem  Natriumacetat  zum 
Essigsäureanhydrid  und  längeres  Kochen,  oder  ein  Erhitzen  auf  liohe 
Temperatur    unter  Druck    erfordern,    verlaufen    nach  Zugabe    einiger 


1)  M.  16,    770  (1895),    v-1.    La  Coste    und  Valeur,    B.  20,    1822   (1887). 

—  Kudernatsch,    B.  18,    620(1897).     Der    a  a'-Dioxy-/>' /)"-Pyridindicarbon- 
säureester   gibt   übrigens   ein  Diacetylderis'at ,    Guthzeit,    B.  26,    2795    (1893). 

—  Siehe  ferner  S.  508. 

2)  M.  18,  709  (1897). 

*)  Bamberger,  B.  28,   851   (1895). 

5)  C.  r.  89,  711   (1879). 

6)  Arch.   228,   124  (1890). 

')  D.  R.  P.  103581  (1899).   —  Vgl.   Lederer,  D.  R.  P.  124408  (1901). 

8)  M.  19,  458  (1898),  vgl.  Thiele,  B.  31,  1249  (1898).  —  Schranzhof  er , 
M.  21,  677  (1900).  —  Thiele  und  Winter,  Ann.  311,  341  (1900).  —  Rogow, 
B.  35,  3883  (1902).  —  Auwers  und  Bondv,  B.  37,  3915  (1904).  —  Gorter, 
Ann.  359,  225  (1908). 

9)  Ch.  Ztg.  22,   1048  (1898). 
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Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  der  kalten  Mischung  des 
Essigsäureanhydrides  mit  der  zu  acetylierenden  Verbindung  vollständig 
quantitativ,  meistens  ohne  Zufuhr  von  äußerer  Wärme.  Bei  nicht 
substituierten  Phenolen  ist  die  Reaktion  nach  Zugabe  der  konzen- 
trierten Schwefelsäure  fast  momentan,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  so- 
fort bis  zur  Siedehitze,  und  das  Phenol  ist  nach  freiwilliger  Abküh- 
lung quantitativ"  esterifiziert.  Die  Schwefelsäure  v\ird  dann  durch 
Zusatz  von  etwas  Calciumcarbonat  gebunden,  die  Flüssigkeit  filtriert 
und  der  Destillation  unterworfen. 

Sind  in  den  Phenolen  negative  Gruppen  vorhanden,  wie  im 
Orthonitrophenol,  o  -  Chlorphenol ,  Dinitroresorcin,  so  genügt  für  den 
quantitativen  Reaktionsverlauf  ein  längeres  Stehen  der  anfangs  er- 
hitzten Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  kurzes  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Di  acety- 
lierung der  aromatischen  und  aliphatischen  Aldehyde.  Bei 
Oxyaldehyden  kann,  je  nach  der  angewendeten  Menge  von  Essig- 
säureanhydrid, der  Versuch  so  geleitet  werden,  daß  nur  die  Acety- 
lierung der  Hydroxylgruppen  oder  daneben  vollständige  Acetylierung 
der  Aldehydgruppen  eintritt. 

Nach  Stillich^)  ist  die  katalysierende  Wirkung  der  Schwefel- 
säure durch  die  intermediäre  Bildung  von  Acetylschwefelsäure  zu  er- 
klären; da  diese  Substanz  bei  40 — 50"  rasch  in  Sulfoessigsävire  über- 
geht, wäre  die  günstigste  Temperatur  für  die  Ausführung  von  Ace- 
tylierungen  die  angegebene. 

Der  Zusatz  von  Schwefelsäuie  oder  anderen  stark  wirkenden 
Kondensationsmitteln  kann  aber  unter  Umständen  zu  Nebenreaktionen 
führen.  So  kann  bei  Polyosen  Hydrolyse^)  eintreten,^)  und  bei  Ver- 
bindungen ,  welche  die  Gruppierung  CO  .  C  =  C  .  CO  besitzen ,  wie 
Benzochinon  und  Dibenzoylstyrol,  tritt  eine  Acetylgruppe  in  Kohlen- 
stotTbindung.^)  Tertiäre  aliphatische  Alkohole  v^erden  hierdurch  (auch 
durch  Chlorzinkzusatz)   meist  in  Alkylene  verwandelt.'^) 

Oxycholestenon  mit  Anhydrid  und  ScliAvefelsäure  erhitzt  addiert 
Schwefelsäure  (Windaus*^). 

übrigens  ist  es  nicht  einmal  immer  erforderlich,  konzentrierte 
Säure')  als  Kondensationsmittel  anzuwenden,  man  kann  vielmehr  nach 
einer    Patent  Vorschrift    von    Leder  er    an    Stelle    von    konzentrierter 


1)  B.  38,  1241  (1905).  —  Siehe  auch  Thiele  und  Winter,  Ann.  311,  341 
(1900)   und  Hans  Meyer,  M.,  24,   840  (1903) 

2)  Skraup  bezeichnet  M.  26,  1415  (1905)  die  Spaltung  der  Polysaccha- 
ride durch  Essigsäureanhvdrid  als  ,,Acetolyse". 

3)  Franchimont,  B.  12,  1938  (1879).  —  C.  r.  89,  711  (1879).  —  Tanret, 
C.  r.  120,  194  (1895).  —  Hamburger,  B.  32,  2413  (1899).  —  Skraup  und 
König,  M.  22,    1011   (1901).  —  Pregl,  M.  22,   1049  (1901). 

^)  Thiele,  B.  31,    1247   (1898).  —  D.  R.  F.  101007   (1899). 
^)  Masson,  C.   r.   132,  484  (1901).  —  Henry,  C.   r.   144,   552  (1907). 
ß)  B.  39,  2259  (1906). 

^)  Die  konzentrierte  Säure  der  Laboratorien  ist  übrigens  nur  zirka 
92prozentig. 
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Schwefelsäure  auch  wässerige  Salzsäure,  Salpetersäure  und  wässerige 
Phosphorsäure  verwerten,^)  und  ebenso  vorteilhaft  kann  der  Zusatz 
von  Phenol-  oder  Naphtholsulfosäure,^)  Camphersulf osäure,^)  Benzol- 
sulfinsäure*)  oder  Dimethylsulfat^)  sein.  Auch  Eisenvitriol,  Kalium - 
pyrosulfat,  Dimethylaminchlorhydrat  und  Eisenchlorid  werden  ange- 
wendet,*^)  und  ebenso  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure.^) 

Wo  Gelegenheit  zum  Entstehen  von  Isomeren  vorhanden  ist, 
können  auch  die  einzelnen  Zusätze  verschieden  wirken.^) 

So  erhält  man  mit  Natriumacetat  resp.  Schwefelsäure  verschie- 
dene Celluloseacetate. 

Über  Acylierungen  bei  Gegenwart  von  Kupfervitriol  siehe: 
Bogojawlenski  und  Norbutt,  B.  38,  3344  (1905). 

Einen  Zusatz  von  Zinntetrachlorid  hat  H.  A.  Michael^) 
empfohlen,  Kaliumbisulfat  wurde  von  Wallach  und  Wüsten^'') 
und  Böttinger^^),  Phosphorpentoxyd  von  Bischoff  und  Heder- 
ström^"),  Phosphoroxychlorid  von  Watte^^)   verwendet. 

Unter  Umständen  gibt  Chlorzink'') ^*)  die  besten  Resultate, ^^) 
kann  aber  auch  zu  gechlorten  Produkten  führen^'')  oder  Kernsubsti- 
tution hervorrufen^')  und  Isomerisation  bewirken. ^^)  Gross,  Bevan 
und  Briggs^^),  sowie  Law'-")  empfehlen  eine  Mischung  von  100  g 
Eisessig,   100  g  Essigsäureanhydrid  und  30  g  Zinkchlorid. 

Mit  Essigsäureanhydrid  und  Pyridin  kann  man  nach  Verley 


1)  D.  B.  P.  107  508  (1900).  —  D.  R.  P.  124  408  (1901).  —  Fr.  P.  373  994 
(1907). 

2)  Amerik.  P.  709922  (1902).  —  Fr.  P.  324862  (1902).  —  D.  R.  P.  180666 
(1907). 

■i)   Reychler,  Bull.   Soc.   Chim.  Beige  21.   428  (1907). 
■*)  D.  R.  P.  180667  (190.5). 

5)  Engl.  P.  9998   (1905). 

6)  Fr.  P.  373  994  (1907). 
")  Fr.  P.  368  738  (1906). 

8)  Erwig  und  Königs,  B.  22,  1457  (1889).  —  Siehe  auch  Tanret, 
C.  r.   120,    194  (1895).  —  Bull.   (3),  31,  854  (1904). 

9)  Ch.  Ztg.   21,  658  (1897). 

10)  B.  16,   151   (1883). 

11)  B.  27,  2686  (1894). 

12)  B.  35.  3431   (1902). 

13)  Engl.  P.  102-13. 

i-i)  Franchimont,  B.  12,  2058  (1879).  —  Eykman,  R.  5,  134  (1886). 
—  Maquenne.  Bull.  (2),  48,  54,  719  (1887).  —  Bülow  und  Sautermeister, 
B.  37,  4720  (1904). 

15)  Erwig  und  Königs,  B.  22,  1458.  1464  (1889).  —  Gross  und  Bevan, 
Soc.  57,  2  (1890).  —  Miller  und  Rhode.  B.  30,  1761  (1897).  —  v.  Arlt,  M. 
22.  146  (1901).  —  Diels  und  Stein.  B.  40,  1663  (1907).  —Müller,  B.  40, 
1824  (1907). 

16)  Thiele,  B.  31,    1249  (1898). 

1")   Liebermann,  B.  14.   1843  (1881). 

1«)  Jungius,  Z.   phys.   52,  97   (1905). 

1«)  Journ.   Soc.   Dyers  and  Col.   23.  250  (1907). 

20)  Ch.  Ztg.  32,  365  (1908).  —  Siehe  auch  S.   588. 


Acetylierung  durch  Eisessig.  507 

und  Bölsing^)  leicht  quantitative   Esterifikation  von  Alkoholen  und 
Phenolen  erzielen: 

R .  OH  -f  (CH3C0)20  +  Pyridin  =  R .  0 .  COCH3  ^  CH3COOH,  Pyridin. 

Das  frei  werdende  Halbmolekül  Anhydrid  kombiniert  sich  sofort 
mit  dem  Pyridin  zu  einem  neutralen  Salze,  ^\odurch  jede  Möglich- 
keit einer  Wiederverseif ung  ausgeschlossen  ist.  Die  Methode  liefert 
namentlich    bei    der  Untersuchung   der  ätherischen  öle  gute  Dienste. 

Man  stellt  zunächst  durch  Vermischen  von  ca.  120  g  Essigsäure- 
anhydrid mit  ca.  880  g  Pyridin  eine  Anhydridlösung  (..Mischung") 
her,  die  bei  Verwendung  wasserfreier  Materialien  gänzlich  ohne  gegen- 
seitige Ein\\drkung  bleibt.  Versetzt  man  diese  Mischung  mit  Wasser, 
so  w  ird  das  Anhydrid  sofort  unter  Bildung  von  Pyridinacetat  ver- 
seift, welches  seinerseits  durch  Alkalien  in  Alkaliacetat  und  Pyridin 
zerfällt,  beides  Körper,  welche  gegen  Phenolphthalein  neutral  rea- 
gieren. 

In  einem  Kölbchen  von  200  ccm  Inhalt  wägt  man  1 — 2  g  des 
betreffenden  Alkohols  (Phenols)  ab,  fügt  25  ccm  der  ]\Iischung  hinzu 
und  erwärmt  ohne  Kühler  ^/^  Stunde  im  Wasserbade;  nach  dem  Er- 
kalten versetzt  man  mit  25  ccm  Wasser  und  titriert  unter  Benutzung 
von  Phenolphthalein  als  Indikator  die  nicht  gebundene  Essigsäure  mit 
"/g-Lauge  zurück. 

25  ccm  Mischung  entsprechen  ca.   120  ccm  "/„-Lauge. 

Es  ist  wichtig,  Mischung  und  Lauge  vor  Beginn  des  Versuches 
genau  auf  jene  Temperatur  zu  bringen,  bei  welcher  ihr  gegenseitiger 
Wirkungswert  ermittelt  wurde. 

Die  Methode  versagt  indessen  in  einigen  Fällen,  wo.  wie  beim 
Vanillin  oder  dem  Salicylaldehyd,  das  entstandene  Acetat  sich  schon 
während  des  Titrierens  zersetzt.  Manche  Substanzen  erfordern  auch 
zur  quantitativen  Umsetzung  einen  großen  Überschuß  (bis  zu  50  Proz.) 
an  Anhydrid,  wie  das  Menthol.  Linalool  und  Terpineol  gaben  un- 
genügende Resultate. 

Acetylierung  durch  Eisessig. 

Durch  Erhitzen  der  zu  acetylierenden  Substanz  mit  Eisessig, 
eventuell  unter  Druck,  läßt  sich  öfters  Acetylierung,  namentlich  von 
alkoholischem  Hydroxyl  erzielen. 

Auch  hier  ist  Zusatz  von  Natinvimacetat  von  Vorteil. 

Manchmal  führt  ausschließlich  dieses  Verfahren  zum  Ziele. 

So  gibt  das  Campherpinakonanol  bei  kurzem  Erwärmen  mit 
Essigsäure  das  stabile  und  beim  24 stündigen  Stehen  mit  kaltem 
Eisessig  das  labile  Acetylderivat ,  während  Anhydrid  auch  beim 
Kochen  nicht  einwirkt  und  Acetylchlorid  zur  Chloridbildung  führt 
(Beckmann"). 


1)  B.  34.   3354,  3359  (1901).  —  Über  ein  ähnliches  Verfahren  siehe   Gar- 
field,  Ph.  C.-H.  38,  631  (1897).  —  Perkin.   Soc.  93,    1191   Anm.  (1908). 

2)  Ann.  292,    17   (1896), 
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Acetylierung  durch  Cliloracetylchlorid. 

"  Chloracetylchlorid  hat  zuerst  Klobukowsky^)  zu  Acetyherungen 
versucht.  Später  haben  Bohn  und  Graebe-),  um  zu  entscheiden, 
ob  das  Galloflavin  vier  oder  sechs  Acetylgruppen  aufzunehmen  im- 
stande sei,  die  Substanz  15  Stunden  lang  mit  überschüssigem  Chlor- 
acetylchlorid auf  100 — 115"  erwärmt.  Die  Chlorbestimmung  zeigte, 
daß  das  Reaktionsprodukt  vier  CH.^CICO-Gruj^pen  enthielt. 

Dieses  Verfahren  empfiehlt  sich  auch  in  Fällen,  wo  keine  Ver- 
seifung und  somit  keine  direkte  Bestimmung  der  Acetylgrui:>pe  mög- 
lich ist. 

Nach  Feuerstein  und  Brass^)  arbeitet  man  am  besten  nach 
dem  sog.  Schotten -Baumannschen  Verfahren  (siehe  S.  525). 

Nicht  acetylierbare  Hydroxyle. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  daß  das  a-Hydroxyl  der  Oxy- 
pyridinderivate  gegen  Acetylierungsmittel  resistent  ist.*)  Man  kennt 
außerdem  noch  einige  Fälle,  in  denen  es  nicht  gelang,  durch  Acety- 
lierung das  Vorliegen  einer  OH-Gruppe  nachzuweisen. 

So  ist  nach  Beckmann  Amylenhj^drat  und  Campherpinakon, ^) 
nach  Hans  Meyer  der  Cantharidinmethylester*') ,  nach  W.  Wisli- 
cenus  das  f/-Oxybenzalacetophenon'^)  nicht  acetylierbar.®) — Tertiäre 
Alkohole  zeigen  ganz  allgemein  wenig  Tendenz  zur  Acetylierbarkeit.  ^) 

Von  den  vier  Oxyaldehyden: 

NOo  CH,  COH  jSrOo 


CHg^     ,COH         N02\^     .COH         NOg         CHg  .      /COH 

OH  ÖH  ÖH  OH 

ist  nur  der  erstaufgeführte  nicht  acetylierbar.  ^*') 

Auch  Fälle,  daß  von  mehreren  Hydroxylgruppen  nicht  alle  ace- 
tylierbar  sind  —  wobei  zum  Teile  sterische  Behinderungen  ins  Spiel 
kommen  mögen^^)^')   — ,    sind  beobachtet   worden:  so   das  Resaceto- 


1)  B.  10,   881   (1877).  —  Dzezrgowski,  Bull.  (3),  12,   911   (1894). 

2)  B.  20,  2330  (1887). 

3)  B.  37,  817,  820  (1904). 

4)  Siehe  S.  504. 

^)  Ann.  292,   1   (1896). 

6)  M.  18,  401   (1897). 

7)  Ann.  308,  232  (1899). 

8)  Siehe    ferner    Knoevenagel   und   Reinecke,    B.  32,    418    (1899).    — 
Japp  und  Findlay,  Soc.  75,    1018  (1899). 

9)  Schmidt  und  Weilinger,  B.  39,   654  (1906). 

10)  Auwers  vind  Bondy,  B.  37,  3905  (1905). 

11)  Brauchbar  und  Kohn,  M.  19,  22  (1898). 

12)  Weiler,  B.  32,   1909  (1899).  —  Baal  u.  Härtel,  B.  32,  2057  (1899). 
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phenon  und  das  Gallacetoplienon  (Crej^ieux^),  das  p-Oxytriphenyl- 
carbinol")  und  das  Hexametliylhexamethylen-s-Triol.^) 

Man  darf  aber  nicht  außer  Acht  lassen,  daß  manche  Acetyl- 
derivate  so  leicht  zersetzlich  sind  (siehe  S.  510),  daß  sie  der  Beob- 
achtung entgehen  können,  oder  besondere  Vorsicht  bei  der  Bereitung 
erheischen.  Hierher  gehört  z.  B.  das  Acetyltriphenylcarbinol  (Gom- 
berg-^). 

Hier  mag  auch  die  Beobachtung  von  Willstätter^)  angeführt 
werden,  daß  das  Tropinpinakon  keine  Benzoylverbindung  liefert. 

Verdrängung  der  Äthoxylgruppe  durch  den  Acetylrest: 
Gomberg,  B.  36,  3926  (1903);  der  Isobutylgruppe:  Brauch- 
bar undKohn,  M.  19,  27  (189S).   —  Siehe  auch  B.  35,  3136  (1902). 

Verdrängung  der  Benzoylgruppe  durch  den  Acetylrest: 
Soc.  59,  71  (1891).  —  Cohen  und  Scharvin,  B.  30,  2863  (1897).  — 
Bamberger  und  Bock,  M.  18.  298  (1897).  —  C.  r.  137,  713  (1903). 

Verdrängung  der  Acetylgruppe  durch  den  Benzoylrest: 
Tingle   und  Williams,  Am.  37,  51   (1907). 

B.  Isolierung-  der  Acetylprodukte. 

Um  die  gebildeten  Acetylprodukte  zu  isolieren,  gießt  man  in 
Wasser  oder  entfernt  die  überschüssige  Essigsäure  durch  Kochen  mit 
Methylalkohol  und  Abdestillieren  des  entstandenen  Esters,  oder  man 
saugt  das  Anhydrid  im  Vakuum  ab.*^) 

Wasserlösliche  Acetylprodukte  werden  oft  durch  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  oder  Kochsalz  zur  Lösung  ausgefällt,  oder  können 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Benzol  aus  der  wässerigen 
Solution  zurückerhalten  werden. 

Als  gute  Krystallisationsmittel  sind  Benzol"),  Essigsäure,  Essig- 
säureanhydrid ^)   und  Essigester  zur  Reinigung  zu  emiifehlen. 

Bamberger  krj^stallisiert  leicht  verseif  bare  Acetylderivate  aus 
essigsäureanhydridhaltigem  Eisessig  oder  Toluol  um.^) 

Manche  Acetylderivate  sind  gegen  Wasser  sehr  empfindlich  (siehe 
unter  ,, Verseif ung  durch  Wasser")  und  können  nur  aus  sorgfältig  ge- 
trockneten Lösungsmitteln  umkrystallisiert  werden,^")  oder  werden 
durch  Alkohol  angegriffen.^^) 


1)  Bull.  (3),  6,  161  (1S91). 

~)  Bistrzycki  und  Herbst,  B.  35,   3133  (1902). 
3)  Brauchbar  und  Kohn.  M.   19,   22  (1898). 
■i)  B.  36,   3926  (1903). 

5)  B.  31,    1674  (1898). 

6)  Z.  B.   Ach  imd  Steinbock,  B.  40.  4284  (1907). 

■)   Auwers  und  Bondv,  B.  37,   3908  (1904).  —  Gorter,   Ann.  359,   225 
(1908). 

8)  Perkin  und  Nierenstein,  Soc.   87,  1416  (1905).  —  Perkin,  89,  252 
(1906). 

9)  B.  28,  851   (1895). 

10)   Gomberg,  B.  36,  3926  (1903). 

")   Kudernatsch,  M.  18,  619  (1897).—  Werner  und  Detscheff,  B.  38, 
77  (1905).  —  Kostanecki  und  v.   Lampe,  B.   39,  4020  (1906). 
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Oftmals  erhält  man  die  Acetylprodukte  rasch  und  gut  krystalli- 
siert,  wenn  man  in  die  abgekühlte  Reaktionsflüssigkeit  erst  etwas 
Eisessig  und  dann  vorsichtig  Wasser  einträgt  und  die  jedesmalige 
Reaktion,  die  oft  erst  nach  einiger  Zeit,  und  dann  stürmisch  eintritt, 
abwartet.  Bei  einer  gewissen  Verdünnung  pflegt  dann  die  Ausschei- 
dung in  Krystallen  zu  beginnen. 

C  Qualitativer  Nachweis  des  Acetyls. 

Derselbe  wird  in  der  Regel  so  vorgenommen,  daß  man  die  durch 
Verseifung  gebildete  Essigsäure  mit  Wasserdampf  übertreibt  und  ent- 
weder als  Silbersalz  fällt  und  mittels  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  Alkohol  in  den  charakteristisch  riechenden  Ester  verwandelt, 
oder  mit  Kalilauge  zur  Trockne  dampft  und  nach  Zusatz  von  Arsenig- 
säureanhydrid  glüht,  wobei  dei'  widerliche  Kakodylgeruch  sich  be- 
merkbar macht. 

Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  neutralen  Kaliumacetatlösung  blut- 
rote Färbung. 

D.  Quantitative  Bestimnmng  der  Acetylgruppen. 

Nur  in  wenigen  Fällen  ist  es  möglich,  durch  Elementaranalyse 
mit  Bestimmtheit  zu  entscheiden,  wie  viele  Acetylgruppen  in  eine 
Substanz  eingetreten  sind,  da  die  Acetylderivate  in  ihrer  prozenti- 
schen Zusammensetzung  wenig  untereinander  differieren. 

So  haben  z.  B.  die  Mono-,  Di-  und  Tri-Acetyltrioxybenzole 
gleiche  prozentuelle  Zusammensetzung. 

Man  ist  daher  in  der  Regel  gezwungen,  den  Acetylrest  abzu- 
spalten und  die  gebildete  Essigsäure  entweder  direkt  oder  indirekt 
zu  bestimmen. 

In  Chloracetylderivaten  begnügt  man  sich  mit  einer  Halogen- 
bestimmung. 

Verseif  ungsmeth  öden. 

Zum  Verseifen  von  Acetylderivaten  werden  die  folgenden  Re- 
agenzien verwendet: 

Wasser,  Alkohol, 

Kalilauge,  Natronlauge,   Kaliumacetat.  Natriumacetat, 
x\mmoniak,  Piperidin,   Anilin, 
Kalk,   Baryt,  Magnesia, 

Eisessig,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Jodwasserstofi"säure,  Benzol- 
sulf osäure,  Naphtalinsulfosäuren. 

Verseifung  durch  Wasser. 

Manche  Acetylderivate  lassen  sich  schon  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohre  verseifen. 

So  haben  Lieben  und  ZeiseP)  das  Butenyltriacetin 


1)  M.  1.  835   (1880).  —  Debus,  Ami.  110,   318   (1859). 
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C,H,(aH30,)3 

durch  SOstündiges  Erhitzen  mit  der  40fachen  Menge  Wasser  auf  160" 
im  zugeschmolzenen  Rohre  verseift.  Die  f reige^^  ordene  Essigsäure 
wurde  durch  Titration  bestimmt. 

Das  Diacetylinorphin  spaltet  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
eine  Acetylgruppe  ab^)  ebenso  das  Acetylglykol"')  und  noch 
empfindlicher  ist  das  Acetyldioxypyridin,^)  das  schon  durch  Um- 
krystallisieren  aus  feuchtem  Essigäther  und  durch  Alkohol,  sowie 
durch  Auflösen  in  Wasser  verseift  wird,  ebenso  wie  das  Acetyltri- 
^jhenylcarbinol^)  und  der  Acetylterebinsäureester,  welche 
schon  durch  feuchte  Luft  zersetzt  werden. 

Ebenso  werden  auch  die  Acety Ideriva te  von  Oximen  durch 
Alkohol  zersetzt.'^) 

Verseifung  mit  Kali-  oder  Natronlauge. 

Die  Verseifung  wird  entweder  mit  wässeriger  oder  mit  alkoho- 
lischer Lauge  vorgenommen,  und  zwar  mit  "/j-  bis  "/io"Lauge.  Wässerige 
Lauge,  die  die  meisten  Acetylkörper  nicht  leicht  benetzt,  wird  seltener 
verwendet  und  erfordert  fast  immer  andauerndes  Erhitzen  am  Rück- 
flußkühler. 

Häufiger  wird  man  nach  Benedikt  und  Ulzer**)  verfahren, 
welche  diese  Methode  speziell  für  die  Analyse  der  Fette  verwertet 
haben. 

Die  Substanz  wird  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  von  100  bis 
150  ccm  Inhalt  mit  titrierter  alkoholischer  Kalilauge  (25  ev.  50  ccm 
ca.  "/g-Lauge)  V2~l  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  zum  schwachen 
Sieden  erhitzt,   wobei  der  Kolben  einen  Rückflußkühler  trägt. 

Nach  beendeter  Verseifung  fügt  man  Phenolphthaleinlösung  hin- 
zu und  titriert  mit   "/„-Salzsäure  zurück. 

Diese  Methode  kann  auch  zur  M  o  1  e  k  u  1  a  r  g  e  w  i  c  h  t  s  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g 
von  Fe ttalko holen  benutzt  werden. 

Bedeutet  V  die  Anzahl  Milligramme  Kaliumhydroxyd,  welche  zur 
Verseifung  von  1  g  der  acetylierten  Substanz  verbraucht  wurde,  so 
ist  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Fettalkohols: 

^^       56100       ^„ 
M=    "      —42. 


1)  Wright  und  Beckett,  Soc.  28.  315  (1875).  —  Danckworth,  Arch. 
226,  57  (1888). 

2)  Erlenmeyer,  Ann.  192,    149  (1878). 

3)  Kudernatsch,  M.  18.   619  (1897). 
■*)  Gomberg,  B.  36,   3926  (1903). 

5)  Werner  und  Detscheff,  B.  38,   77   (1905).  —  Siehe  Seite  908. 

6)  M.  8,  41  (1887).  —  Van  Romburgh,  R.  1,  48  (1882).  —  Lewko- 
vvitsch,  Chem.  Ind.  9,  982  (1890).  —  R.  und  H.  Mever.  B.  28,  2965  (1895). 
—  R.  Meyer  und  Hartmann,  B.  38,  3956  (1905).  —  Siegfeld,  Ch.  Ztg.  32, 
63  (1908).  —  Mastbaum,  Ch.  Ztg.  32,  378  (1908). 
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Substanzen,  welche  leicht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  alteriert 
werden,   verseift  man  im  Wasserstoff  ströme.-^) 

Wenn  der  ursprünghche  Körper  in  verdünnter  Salzsäure  unlös- 
lich ist,  so  kocht  man  mit  gewöhnlicher  Kalilauge,  säuert  an  und 
bringt  das  abgeschiedene  Produkt  zur  Wägung. 

Verseif ung  mit  schmelzendem  Kali:  Auwers  und  Bondy,  B.  37, 
3908  (1904).      Siehe  Seite  422. 

Kalte  Verseif  ung.-) 

Ein  bis  z\\ei  Gramm  Substanz  werden  bei  Zimmertemperatur 
in  25  ccm  Petroleumäther  vom  Siedep.  100 — 150'^  in  einem  Kolben 
gelöst,  mit  25  ccm  Normalalkali  versetzt  und  nach  dem  Umschwenken 
2t  Stunden  lang  verschlossen  aufbewahrt,  dann  zurücktitriert. 

Die  Verseifungslauge  muß  alkoholisch  (Kali-  oder  Natronlauge, 
Alkohol  von  mindestens  96  Proz.)   und  kohlensäurefrei  sein. 

Königs  und  Knorr^)  verseifen  mit  methylalkoliolischer  Lauge 
in  der  Kälte. 

Zur  Darstellung*)  einer  sich  farblos  haltenden  alkohol- 
ischen Kalilauge  löst  Haupt^)  35  g  Kali  caust.  fus.  alcoh.  dep.  Kahl- 
baum in  100  ccm  absolutem  Alkohol  durch  längeres  Umschütteln  in 
einem  verschlossenen  Standzylinder,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter 
vom  unlöslichen  Carbonat  ab  und  verdünnt  mit  Alkohol  behebiger  Kon- 


1)  Klobukowski,  B.  10.   883  (1877). 

2)  Henriques,  Z.  ang.  8,  271  (1895) ;  9,  221,  423  (1896) ;  10,  398,  766  (1897). 
—  Schmitt.  Z.  anal.  35,  381  (1896).  —  Ch.  Rev.  1,  Xr.  10  (1897).  —  Z.  f.  offentl. 
Ch.  4,  416  (1898).  —  Herbig,  Z.  f.  öffentl.  Ch.  4,   227,  257   (1898). 

3)  B.  34,  4348  (1901). 

*)  Es  seien  hierzu  auch  noch  die  sehr  richtigen  Ausführungen  Mast  bäum  s 
(a.  a.  O.)  wiedergegeben:  ,,Die  Klagen  über  die  Schwierigkeit  der  Herstellung 
und  die  geringe  Haltbarkeit  der  alkoholischen  Kalilauge  sind  in  der  Tat  alt 
und  zahlreich.  Daß  noch  jemand  das  Atzkali  pulvert  und  mit  dem  Alkohol 
am  Rückflußkühler  kocht,  dürfte  wohl  nur  vereinzelt  vorkommen.  Ganz  all- 
gemein löst  man  die  30  g  Atzkali  in  20 — 25  ccm  Wasser,  spült  sie  mit  dem 
vorher  über  Natron  oder  Kali  destillierten  95/96-proz.  Alkohol  in  die  Literflasche, 
läßt  nach  dem  Auffüllen  ein  oder  mehrere  Tage  stehen  und  gießt  die  voll- 
kominen  klare,  farblose  Lösung  von  der  Fällung  ab.  Irgendwelche  Schwierig- 
keit wird  bei  dieser  Herstellung  der  Flüssigkeit  niemand  finden. 

Um  die  so  häufig  beobachtete  Gelb-  und  Braunfärbung  der  Lauge  zu  ver- 
hindern, die  man  gewöhnlich  der  Einwirkung  des  Ätzkalis  auf  die  Neben- 
bestandteile des  Alkohols  imter  dem  Einflüsse  besonders  des  Lichtes  zuschreibt, 
sind  eine  Anzahl  Verfahren  zur  Reinigung  des  Alkohols  angegeben  worden, 
und  es  ist  außerdem  üblich,  die  alkoholische  Kalilösung  in  gelben  oder  braunen 
Flaschen  möglichst  unter  Abschluß  des  Lichtes  aufzubewahren.  Ich  habe 
gefunden,  daß  man  sich  auf  eine  einfache  Destillation  des  alkalisch  gemachten 
Alkohols  beschränken  kann,  wenn  man  die  fertige  Lösung  nicht  in  dunklen, 
sondern  in  farblosen  Flaschen  ohne  irgend  welchen  Ausschluß  des  Lichtes  auf- 
hebt. Man  kann  sogar  gelb  gewordene  Lösung  dadurch,  daß  man  sie  dem 
vollen  Sonnenlicht  aussetzt,  vollständig  und  in  kurzer  Zeit  mindestens  so  weit, 
daß  sie  wieder  gut  brauchbar  wird,  entfärben."  —  Siehe  auch  Halla,  Ch. 
Ztg.  32,  890  (1908). 

5)  Ph.  C.-H.  46,  569  (1905). 
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zentration  zu  einem  Liter.  Man  erhält  so  eine  ungefähr  "/^  halt- 
bare Lauge. 

Thiele  und  Marc^)  mischen  34.5  g  reinsten  Kaliumsulfats  mit 
110 — 120g  Barythydrat  in  einer  Schale  gut  durch,  übergießen  mit 
100  ecm  Wasser,  wägen  die  Schale,  kochen  unter  beständigem  Rühren 
10 — 15  Minuten  und  ergänzen  nach  dem  Abkühlen  das  verdampfte 
Wasser.  Nach  Zugabe  von  800  ccm  Alkohol  gießt  man  in  eine  Flasche, 
spült  mit  100  ccm  Wasser  nach,  schüttelt  und  fügt  nach  der  Klärung 
noch  3 — 4  ccm  konzentrierte  Kaliumsulfatlösung  zu,  um  den  Baryt 
völlig  abzuscheiden,  schüttelt  gut  um  und  läßt  absitzen. 

Mit  Schwefelsäure  überzeugt  man  sich  von  der  völligen  Abschei- 
dung des  Baryts.  Die  klare  Lösung  wird  abgehebert.  Sie  hält  sich 
monatelang  unverändert  klar  und  farblos. 

Der  Alkohol,  der  zur  Bereitung  der  Kalilösung  dienen  soll, 
muß  von  Verunreinigungen  befreit  sein.  Von  den  Methoden, '")  die  hier- 
für vorgeschlagen  sind,  ist  zur  Darstellung  absoluten  Alkohols  die 
Winkler  sehe  allein  verwertbar. 

Durch  Eingießen  von  Silbernitratlösung  in  überschüssige  Lauge 
gewonnenes  Silberoxyd  wird  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet,  mit  Alkohol  fein  verrieben  und  in  Mengen  von  einigen 
Gramm  je  einem  Liter  absoluten  Alkohols  zugesetzt.  Man  fügt  noch 
1 — 2  g  gepulvertes  Ätzkali  zu  und  läßt  unter  öfterem  Schütteln 
stellen,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  etwa  10  ccm  Alkohol ,  mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung versetzt,  nach  mehrstündigem  Stehen  im  Dunkeln  farblos  bleibt. 
Man  dekantiert  alsdann  und  destilliert,  ev.  noch  über  einigen  Grammen 
Calciumspänen.     (Siehe  hierzu  S.  83.) 

Dunlop  löst  1.5  g  Silbernitrat  in  ca.  3  ccm  Wasser  oder  in 
heißem  Alkohol  und  vermisclit  in  einem  mit  Glasstopfen  versehenen 
Zylinder  mit  1  1  95proz.  Alkohols.  Dann  werden  3  g  reines  Ätzkali 
in  10 — 15  ccm  warmen  Alkohols  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
langsam  in  die  alkoholische  Silbernitratlösung  gegossen,  ohne  daß 
umgeschüttelt  wird.  Das  in  feiner  Verteilung  ausfallende  Silberoxyd 
vermischt  sich  von  selbst  langsam  mit  dem  Zylinderinhalte.  Nach 
dem  völligen  Absetzen  des  Silberoxyds  wird  dekantiert  und  destilliert. 
Das  gesamte  Destillat  ist  brauchbar. 

Für  Methylalkohol  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar;  man 
kann  ihn  nur  durch  Kochen  mit  Ätzkali  und  fraktionierte  Destilla- 
tion reinigen,  wobei  man  die  Anteile,  welche  sich  mit  Lauge  gelb 
färben,  verwirft. 


1)  Z.  f.  öff.  Ch.  10,  386  (1904).  —  Davidsohn  und  Weber,  Seifens.  Ztg. 
33,   770  (1906).  —  Zetzsche,  Ch.  Ztg.  32,  222  (1908). 

2)  Waller,  Am.  Soc.  11,  124  (1889).  —  Bell,  Chem.  Ind.  12,  236  (1893). 
—  Kitt,  Ch.  Rev.  11,  173  (1904).  —Winkler,  B.  38,  3612  (1905).  —  Dunlop, 
Am.  Soc.  28,  395  (1906).  —  Scholl,  Z.  Unt.  Nahr.-Gen.  15,  343  (1908).  — 
Mastbaum,  Ch.  Ztg.  32,  379  (1908).  —  Rusting,  Pharm.  Weekblad  45,  433 
(1908).  —  Rabe,  Z.  Unters.  Nahr.-Gen.  15,   730  (1908). 

Meyer,  Analyse.   2.  Aufl.  33 
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Mac  Kay  Chace^)  läßt  den  von  Aldehyd  zu  befreienden  Alkohol 
mehrere  Tage  in  Berührung  mit  Ätzkali,  destilliert  dann  ab  und  läßt 
das  aufgefangene  Produkt  mehrere  Stunden  hindurch  am  aufsteigen- 
den Kühler  über  m-Phenylendiamin-chlorhydrat  (25  g  Salz  pro  Liter) 
sieden.  Hierauf  destilliert  man  den  so  gereinigten  Alkohol  über 
und  bringt  ihn  durch  Verdünnen  auf  die  gewünschte  Konzentration. 

Beim  längeren  Kochen  mit  Alkali  wird  der  Alkohol  etwas  oxydiert. 
So  fanden  K.  Meyer  und  Hartmann,  daß  sich  beim  Kochen  von 
5  g  Ätznatron  mit  150  ccm  Äthylalkohol  nach  4  Stunden  0,0129  g 
Essigsäure  gebildet  hatten.  Dieser  Fehler  wird  durch  Verwenden  von 
Methylalkohol  auf  die  Hälfte  heruntergebracht.^) 

Duchemin  und  Dourlen  empfehlen,  um  den  Einfluß  des  Luft- 
wasserstoffs auf  die  alkoholische  Lauge  auszuschließen,  im  Vakuum 
zu  verseifen.'') 

Natriumalkoholat. 

Um  das  freie  Dibrom-p-oxy-p-xylylnitromethan  aus  seinem  Acetat 
zu  gewinnen,  verrieb  es  Auwers'*)  unter  Kühlung  mit  einer  9  proz. 
methylalkoholischen  Lösung  von  Natriummethylat ,  bis  sich  nahezu 
alles  gelöst  hatte,  verdünnte  dann  mit  viel  Wasser  und  filtrierte  in 
gekühlte  verdünnte  Essigsäure  oder  Salzsäure.  Der  weiße  Nieder- 
schlag wird  abgesaugt  und  auf  Ton  getrocknet. 

Auch  zur  Verseifung  von  empfindlichen  Benzoylderivaten  der 
Zuckerreihe  hat  sich  dieses  Verfahren  bewährt.^) 

Verseifung  mit  Kaliumacetat.®) 

Gewisse  Acetylderivate  von  ,, gelben  Farbstoffen",  wie  das  Di- 
acetyljacarandin  werden  nach  Perkin  und  Briggs')  durch  Kochen 
mit  überschüssiger  alkohohscherKaliumacetatlösung  quantitativ  verseift. 

Seelig®)  gelang  die  quantitative  Verseif ung  des  Acetylglykols 
durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  absolutem  Alkohol  auf  160*^. 

Daß  wässeriges  Kaliumacetat  verseifend  auf  Ester  wirken  kann, 
hat  schon  vor  längerer  Zeit  Claisen^)  gezeigt. 

Verseifung  durch  Ammoniak. 

Das  diacetylierte  Benzoingelb  wird  beim  Kochen  mit  Nati'on- 
lauge  teilweise  zersetzt,  aber  glatt  in  die  Stammsubstanz  verwandelt, 
wenn  man  es  in  kochendem  Alkohol  löst  und  dann  einige  Zeit  mit 
etwas  Ammoniak  kocht  (Graebe)^"). 


1)  Am.  Soc.   28,    1473  (1906). 

2)  B.  38,  3956  (1905). 

3)  Bull.   Assoc.  Chim.   Sucr.  et  Dist.   23,    109  (1905). 
*)  B.  34,  4269  (1901). 

5)  Baisch,  Z.  physiol.   19,   342  (1894). 

6)  Siehe  auch  S.  524. 
•)  Soc.  81,  218  (1902). 

8)  J.  pr.   (2),  39,   106  (1889). 

")  B.  24,   123,   127  (1891). 

10)  B.  31,  2976  (1898). 
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Verseifung  durch  Piperidin. 

Auwers,  Ann.  333,  214  (1904).  —  Auwers  und  Eckardt, 
Ann.  359,  357,  363  (1908). 

Verseifung  durch  Anilin. 
Gorter,   Ann.  359,  232  (1908). 

Verseifung  mit  Baryt,  Kalk  oder  Magnesia. 

Auch  Barythydrat  läßt  sich  in  manchen  Fällen  verwenden, 
wo  Kalilauge  zersetzend  auf  die  Substanz  einwirkt. 

So  wird  nach  Er d mann  und  Schultz^)  das  Hämatoxylin  beim 
Kochen  auch  mit  sehr  verdünnter  Lauge  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure zersetzt,  während  bei  Verwendung  von  Barythydrat  die  Zer- 
legung des  Acetylderivates  glatt  verläuft. 

Zur  Verseif ung  mit  diesem  Mittel  kocht  Herzig^)  5 — 6  Stunden 
lang  am  Rückflußkühler.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  filtriert 
und  im  Filtrate  das  überschüssige  Barythydrat  mit  Kohlensäure  aus- 
gefällt. Das  Filtrat  vom  kohlensauren  Barium  wird  abgedampft,  mit 
Wasser  wieder  aufgenommen,  filtriert,  gut  gewaschen,  und  im  Filtrate 
das  Barium  als  Sulfat  bestimmt. 

Da  die  Barytlösung  in  Glasgefäßen  aufbewahrt  wird  und  die 
Verseifung  in  einem  Glaskolben  vor  sich  geht,  muß  wegen  des  in  Lösung 
gehenden  Alkalis,  welches  einen  Teil  der  Essigsäure  neutralisiert,  eine 
Korrektur  angebracht  werden. 

Zu  diesem  Behufe  wird  das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Barium 
in  einer  Platinschale  eingedampft,  die  überschüssige  Schwefelsäure 
weggeraucht  und  zuletzt  noch  der  Rückstand  mit  reinem  kohlen- 
saurem Ammonium  bis  zur  Gewichtskonstanz  behandelt.  Man  löst  in 
Wasser,  filtriert  von  der  Kieselsäure,  wäscht  und  fällt  im  Filtrate 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium:  das  ausfallende  schwefelsaure 
Barium  ist  zu  dem  erstgefundenen  hinzuzurechnen.^) 

Barth  und  Goldschmiedt^)  empfehlen,  Substanzen,  welche  in 
trockenem  Zustande  von  Barythydrat  nur  schwer  benetzt  werden, 
vorerst  mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zu  befeuchten. 

Müller^)    arbeitet    direkt    mit    wässerig-alkoholischen  Lösungen. 

Substanzen  von  Farbstofl^charakter  bilden  übrigens  öfters  mit 
Barythydrat  beständige  Lacke  und  können  dann  so  nicht  vollständig 
entacetyliert  werden  (Genvresse).") 


1)  Ann.  216,  234  (1882). 

2)  M.  5,  86  (1884). 

^)  Diese  Korrektur  entfällt,  wenn  man,  wie    Lieben  und  Zeisel    M.   4, 
42  (1883);   7,  69  (1886)   im  Silberkolben  arbeiten  kann. 

4)  B.  12,   1237  (1879). 

5)  B.  40,   1825  (1907). 

6)  Bull.   (3),  17,  599  (1897). 
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Ebenso  wie  mit  Baryt  kann  man  mit  gesättigtem  Kalkwasser 
verseifen.  ^) 

Verseifung  durch  Calciumcarbonat  (Kreide)  haben  Fried- 
länder  und  Neudörfer  beobachtet.") 

Während  alkoholische  Laugen  bei  Gegenwart  von  Aldehydgruppen 
nicht  anwendbar  sind,  kann  man  in  solchen  Fällen  nach  Barbet  und 
Gaudrier'^)  Zuckerkalk  anwenden. 

Zur  Herstellung  der  Lösung  werden  auf  1  Teil  Kalk  5  Teile 
Zucker  und  so  viel  Zuckerwasser  verwendet,  daß  die  Flüssigkeit  ca.  7io 
normal  wird.  Man  kocht  die  Substanz  in  alkoholischer  Lösung  mit 
der  Zuckerkalklösung  zwei  Stunden  am  Rückflußkühler  und  titriert 
dann  zurück. 

Zur  Acetylbestimmung  mittels  Magnesia  gibt  H.  Schiff"^)  fol- 
gende Vorschrift. 

Man  darf  sich  zunächst  weder  der  käuflichen  gebrannten  Ma- 
gnesia, noch  des  Hydrocarbonates  (Magnesia  alba)  bedienen,  welche 
beide  nur  sehr  schwer  entfernbare  Alkalicarbonate  enthalten. 

Man  fällt  vielmehr  aus  eisenfreier  Magnesiumsulfat-  oder  Chlorid- 
lösung mit  nicht  überschüssigem  kaustischem  Alkali  die  Magnesia, 
wäscht  lange  und  gut  aus  und  bewahrt  das  Produkt  unter  Wasser 
als  Paste  auf.  Etwa  5  g  der  letzteren  werden  mit  1 — 5  g  des  sehr 
fein  gepulverten  Acetylderivates  und  Avenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  verstrichen  und  mit  Aveiteren  100  ccm  Wasser  in  einem  Kölbchen 
aus  resistentem  Glase  4 — 6  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht. 
GewöhnHch  ist  übrigens  die  Zersetzung  schon  nach  2 — 3  Stunden 
beendet. 

Man  dampft  im  Kölbchen  selbst  auf  etwa  ein  Drittel  ab,  filtriert 
nach  dem  Erkalten  an  der  Saugpumpe  ab  und  wäscht  mit  wenig 
Wasser.  Im  Filtrate  fällt  man  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Am- 
moniak durch  eine  stark  ammoniakalische  Lösung  von  Ammonium- 
phosphat. 

Der  nach  12  Stunden  abfiltrierte  Niederschlag  wird  nochmals 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  wieder  durch  Ammoniak  ausgefällt. 

Die  Zersetzung  mittels  Magnesia  ist  bei  fein  gepulverter  Sub- 
stanz und  bei  genügend  lange  (ev.  bis  zu  12  Stunden)  fortgesetztem 
Kochen  auch  bei  nicht  löslichen  Substanzen  vollständig. 

Die  Löslichkeit  der  Magnesia  in  sehr  verdünnter  Lösung  von 
Magnesiumacetat  ist  geringer,  als  daß  sie  eine  Korrektur  notwendig 
machen  würde. 

Die  Magnesiamethode  dient  mit  Vorteil  namenthch  in  solchen 
Fällen,  wo  Alkalien  sonst  verändernd  \Wrken  oder  gefärbte  Produkte 
erzeugen,   welche  die  Titration  unsicher  machen. 


1)  Brauchbar  und  Kohn,  M.   19,  42  (1898). 

2)  B.  30,   1081  (1897). 

3)  Ann.  chim.  anal.  appl.   1,  367   (1896). 

•*)  B.   12,   1531   (1879).  —  Ann.   154,   11   (1870). 
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1  Gewiclitsteil  Magnesiumpyrophosphat  Mg.,PoO-  entspricht 
0.774648  Gewichtsteilen  aH.^O. 

Verseifung  durch  Säuren. 

Andere  als  die  starken  Mineralsäuren  werden  zur  Verseifung  von 
Acetylderivaten  im  allgemeinen  nicht  benutzt. 

Heller^)  hat  acetylierte  Enol Verbindungen  durch  Kochen  mit 
Eisessig  verseift. 

Versuche  mit  Benzolsulfosäure  sowie  a-  und  />-Napli- 
thalinsulfosäure  beschreiben  Sudborough  und  Thomas;-)  nach 
ihnen  sind  diese  starken  Säuren  der  Schwefel-  und  Phosphorsäure 
vorzuziehen. 

Das  Acetylderivat  wiyA  mit  einer  10  proz.  Lösung  von  Benzol- 
sulfosäure, an  deren  Stelle  auch  a-  oder  /5-Naphthalinsulfosäure  treten 
kann,  der  Dampfdestillation  unterworfen,  und  in  dem  Destillate  die 
übergegangene  Säure  durch  Titration  bestimmt.  Da  die  Benzolsulfo- 
säure meist  mit  flüchtigen  Säuren  verunreinigt  ist,  muß  man  sie 
vorher  dadurch  reinigen,  daß  man  die  Avässerige  Lösung  ihres  Barium- 
salzes so  lange  der  Wasserdampfdestillation  unterwirft,  bis  das  De- 
stillat neutral  ist,  das  Bariumsalz  aus  der  zurückbleibenden  Lösung 
auskrystallisieren  läßt  und  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
zersetzt. 

Mit  Salzsäure  wird  selten^)  in  der  Kälte  entacetyliert,  meist  am 
Rückflußkühler  gekocht.*) 

Wirkt  freie  Salzsäure  (Schwefelsäure)  auf  das  Hydro xyl- 
derivat  nicht  ein,  so  erhitzt  man  die  Acetylverbindung  mit  einer 
abgemessenen  Menge  Normalsäure  im  Einschmelzrohre  (Druckfläschchen) 
auf  120 — 150°  und  titriert  die  freigemachte  Essigsäure'')  oder  wägt 
das  entstandene  Produkt,  wenn  es  unlöshch  ist.®) 

Die  Verseif  ung  mit  stärker  konzentrierter  Schwefelsäure  emp- 
fiehlt sich  namentlich  dann,  wenn  die  ursprüngliche  Substanz  in  der 
verdünnten  Säure  unlöslich  ist. 

Man  benutzt  nitrosefreie,  verdünnte  Schwefelsäure,  am  besten 
aus  75  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  32  Teilen  Wasser  ge- 
mischt, mit  der  man  die  in  einem  Kölbchen  genau  abgewogene  Sub- 
stanz —  etwa  1  g  und  10  ccm  der  Säuremischung  —  übergießt 
(L  i  e  b  e  r  m  a  n n  sehe  Restmethode) . 

Um  die  Substanz   leichter  benetzbar  zu  machen,    kann  man  sie 


1)  Diss.,  Marburg   1904,  S.  21. 

2)  Proc.  21,  88  (1905).  —  Soc.  87,  1752  (1905).  —  Busch,  Diss.,  Berlin 
1907,  S.  26. 

3)  Franchimont,    Rec.   11,    107   (1892). 

*)  Ervvig  und  Königs,   B.   22,    1464  (1889). 

^)  Schützen  berger  und  Naudin,  Ann.  Chem.  Phys.  84,  74  (1869).  — 
Herzfeld,  B.  13,  266  (1880).  —  Schmoeger,  B.  25,    1453  (1892). 

6)  Waliaschko,  Arch.  242,  235  (1904).  —  Perkin,  Soc.  75,  448  (1899). 
—  Perkin  und  Hummel,   Soc.  85,    1464  (1904).  —  Siehe  S.  433. 


518  Bestimmung  der  Acetylgruppen. 

vor  dem  Zusätze  der  Schwefelsäure  mit  3 — 4  Tropfen  Alkohol 
befeuchten  oder,  nach  A.  G.  Perkin^),  in  Eisessig  lösen. 

Man  erwärmt  ^j„  Stunde  auf  dem  nicht  ganz  siedenden  Wasser- 
bade, verdünnt  alsdann  mit  dem  8  fachen  Volumen  Wasser,  kocht 
2 — 3  Stunden  im  Wasserbade  und  läßt  24  Stunden  stehen.  Dann 
sammelt  man  das  abgeschiedene  Hydroxylprodukt  auf  dem  Filter.^)  ^) 

Stülcken*)  mußte  mit  50  proz.  Schwefelsäure  zum  Kochen  er- 
hitzen. 

Gelegentlich  ist  auch  die  Verwendung  von  unverdünnter 
Schwefelsäure  angezeigt.  ^)  Das  entacetylierte  Produkt  kann  dann 
direkt  durch  Ausfällen  mit  Wasser  gewonnen  werden. 

Falls  das  Hydroxylprodukt  in  der  sauren  Flüssigkeit  nicht  ganz 
unlöslich  ist,  muß  man  durch  einen  Parallelversuch  der  gelöst  ge- 
bliebenen Menge  Rechnung  tragen.'^) 

In  vielen  Fällen  tritt  schon  beim  24 stündigen  Stehen  in  der 
Kälte  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  Verseif ung  ein,  ja  es  ist  diese 
Methode  oftmals  anwendbar,  wo  die  Verseifung  mittels  Alkalien  nicht 
angängig  ist  (Franchimont^). 

Man  fügt  nach  einigem  Stehen  vorsichtig  Wasser  hinzu,  bis  die 
Lösung  etwa  Iproz.  ist  und  destilliert  die  gebildete  Essigsäure  mit 
Wasserdampf  ab.  Dieses  von  Franchimont  stammende,  von 
Skraup")  modifizierte  Verfahren  hat  Wenzel^)  zu  einer  recht  all- 
gemein anwendbaren  Bestimmungsmethode  ausgearbeitet.  Speziell  bei 
den  mehrwertigen  Phenolen,  die  gegen  Alkali  sehr  empfindlich  sind, 
leistet  sie  trefl^liche  Dienste. 

Methode  von  Wenzel. 

Bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  ScliAvefelsäure  auf  leicht 
oxydable  Körper  bei  höherer  Temperatur  tritt  außer  flüchtigen  orga- 
nischen Säuren  stets  schwefhge  Säure  auf.  Die  Abwesenheit  der 
letzteren  kann  man  daher  als  Kriterium  dafür  betrachten,  daß  der 
nach  Abspaltung  der  Essigsäure  verbleibende  Körper  von  der  Schwefel- 
säure nicht  angegrifl^en  wurde,  die  Verseifung  demgemäß  glatt  von- 
statten gegangen  ist.  Es  wird  daher  in  allen  Fällen  die  Menge  der 
schwefligen  Säure  quantitativ  bestimmt  und  falls  diese  null  Avar,  er- 
gibt sich  auch  stets  eine  brauchbare  Acctylzahl. 

In  weitaus  den  meisten  Fällen  läßt  sich  zur  Verseifung  eine 
Schwefelsäure  von  der  Verdünnung  2 : 1   anwenden. 


1)  Sog.  69,  210  (1890). 

2)  Liebermann,  B.  17,  1682  (1884).   —  Herzig,  M.  6,   867,   890  (1885). 
^)  Ciamician  und  Silber,  B.  28,    1395   (1895). 

*)  Diss.,   Kiel   1906,   S.  28. 

6)  Schrobsdorff,  B.  35,  2931   (1902). 

6)  B.   12,   1940  (1879).  —  A.  G.  Perkin,  Soc.   73,   1034  (1898). 

7)  M.   14,   478  (1893).   —  Siehe  auch  Ost,  Z.  ang.  19,    1995  (1906). 

8)  M.   18,  659  (1897). 
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Ein  einziger  Körper,  das  Acetyltribromphenol,  erwies  sich  gegen 
Schwefelsäure  2 : 1  resistent,  da  er  sich  in  derselben  nicht  löste ;  hier 
trat  erst  bei  Verwendung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  Lösung 
und  Verseif ung  ein. 

Des  öfteren  ist  jedoch  die  Säure  2:1  zu  konzentriert.  In  diesen 
Fällen  wird  die  Säure  noch  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt, so  daß  sie  die  Konzentration  1  : 2  hat,  und  nun  gelingt  es 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  50 — 60°  bei  vollständiger  Verseif  ung 
die  Bildung  der  schwefligen  Säure  gänzhch  zu  vermeiden  oder  doch 
auf  einen  ganz  minimalen  Betrag  zu  reduzieren. 

Um  Fehlbestimmungen  zu  vermeiden,  ist  es  zweckmäßig,  mit 
einer  geringen  Menge  Substanz  in  der  Eprouvette  jene  Konzentration 
der  Schwefelsäure  zu  ermitteln,  bei  welcher  sich  das  Acetylprodukt 
eben  löst,  ohne  beim  Erwärmen  sich  stark  zu  verfärben,  harzige  Pro- 
dukte abzuscheiden  oder  schweflige  Säure  zu  entwickeln. 

Auch  bei  Körpern,  welche  eine  Amingruppe  enthalten,  ist  die 
Schwefelsäure  2  :  1  noch  zu  verdünnen,  weil  mit  der  konzentrierten 
Säure,  wie  die  Versuche  gezeigt  haben,  die  Verseifung  unvollständig  bleibt. 

Enthält  eine  Verbindung  Schwefel,  so  kann  bei  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  Schwefelwasserstoff  abgespalten  werden.  Dieser 
kann  unschädlich  gemacht  werden,  indem  man  vor  der  Zugabe  der 
Schwefelsäure  in  den  Verseifungskolben  die  entsprechende  Menge 
festen  Kadmiumsulfats  bringt. 

Ebenso  läßt  sich  bei  halogenhaltigen  Substanzen  etwa  auf- 
tretende Halogenwasserstoffsäure  durch  Silbersulfat  binden. 

Was  die  Dauer  der  Bestimmung  betrifft,  so  ist  Verseifung 
wohl  schon  eingetreten,  sobald  die  Substanz  gelöst  ist,  und  es  genügt 
bei  Sauerstoffverbindungen  erfahrungsgemäß,  eine  halbe  Stunde  auf 
100 — 120°  zu  erwärmen,  während  es  bei  Stickstoff  Verbindungen  not- 
wendig ist,  bei  Verwendung  der  Säure  1  :  2  zur  Sicherheit  drei  Stunden 
auf  dieselbe  Temperatur  zu  erhitzen,  obwohl  längst  Lösung  einge- 
treten ist. 

Ist  die  Verseif  ung  beendet,  so  wird  erkalten  gelassen  und  eine 
Lösung  von  primärem  phosphorsaurem  Natrium  zugesetzt,  welches  die 
Schwefelsäure  in  nichtflüchtiges  saures  Natriumsulfat  verwandelt.  Die 
Verwendung  des  primären  Natriumphosphats  hat  ihren  Grund  in  der 
leichteren  Löslichkeit  und  dadurch  bedingten  geringeren  Wassermenge, 
welche  damit  hineingebracht  wird.  Die  gebildete  Essigsäure  wird 
endlich  im  Vakuum  abdestilliert  und  durch  Titration  bestimmt. 

Die  Methode  bietet  auch  die  Möglichkeit,  sich  zu  überzeugen, 
ob  das  Acetylprodukt  wirklich  vollständig  verseift  war.  Nachdem 
die  Essigsäure  abdestilliert  und  titriert  ist,  bringt  man  in  den  Ver- 
seifungskolben, welcher  den  Rest  der  Substanz,  saures  NatriumsuKat 
und  Phosphorsäure  enthält,  die  gleiche  Menge  Schwefelsäure  wie  bei 
der  ersten  Verseif  ung,  und  erhitzt  3  Stunden  auf   120°. 

War  alles  verseift,  so  geht  beim  nachherigen  Versetzen  mit  Na- 
triumphosphat und  Abdestillieren  keine  Essigsäure  mehr  über. 
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Der  Apparat  ist  in  Fig.  193  dargestellt. 

Der  größere  Rundkolben  von  etwa  300  ccm  Inhalt  dient  zur 
Verseifung.  In  den  Hals  desselben  ist  mittels  eines  doppelt  durch- 
bolirten  Kautschukstöpsels  eine  starkwandige  Capillare  für  die  Va- 
kuumdestillation und  ein  Tropftrichter  eingesetzt,  dessen  ausgezogenes 
Ende  etwa  2  cm  unter  die  Anschmelzstelle  des  seitlichen  Rohres  am 
Kolbenhalse  reicht.  Dieses  letztere  ist  schief  aufwärts  gerichtet  und 
dient,  mit  einem  etwa  10  cm  langen  Kühlmantel  umgeben,  als  Rück- 
flußkühler. Im  weiteren  Verlaufe  ist  es  nach  abwärts  gebogen  und 
endet  etwa  in  der  Mitte  der  Kugel  des  kleineren  Kölbchens. 


Fig.   193. 

Dieser  zweite  Kolben  hat  einen  Inhalt  von  50 — 70  ccm.  ist  mit 
Glasperlen  gefüllt  und  dient  als  Dampf\\äscher.  Da  dieses  Kölbchen 
bei  der  Destillation  im  kochenden  Wasserbade  gehalten  A^ird.  setzen 
sich  die  mitgerissenen  Phosphorsäure-  und  Salzteilchen  staubförmig 
ab  und  ^\ erden  bei  leerem  Kolben  dinch  den  Dampfstrom  aufgewirbelt 
und  bis  in  die  vorgelegte  Kalilauge  weitergetragen,  in  welcher  sich 
bei  Blindversuchen  immer  Spuren  von  Phosphorsäure.  bei  raschem 
Destillieren  selbst  größere  Mengen  derselben  nachweisen  lassen.  Durch 
die  Füllung  mit  Glasperlen  aber  wird  erreicht,  daß  absolut  keine 
Phosphorsäure  ins  Destillat  kommt.  Selbst  wenn  die  Flüssigkeit  stark 
schäumt,  werden  die  übergehenden  Blasen  durch  die  vielen  Kanäle 
zwischen  den  Glasperlen  zerstört  und  das  Destillat  bleibt  vor  Ver- 
unreinigung bewahrt. 

x\us  dem  Dampfwäscher  gelangen  die  Dämpfe  in  einen    vertikal 
gestellten  Kugelkühler,    der    mittels    eines    Kautschukstöpsels   in  eine 
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Dnickflasche  von  'Y^^  1  Inhalt  .so  eingesetzt  ist,  daß  die  verlängerte 
Kühlröhre  bis  zum  Boden  der  Flasche  reicht.  Diese  dient  zur  Auf- 
nahme der  vorgelegten  Kalilauge  und  wird  durch  einen  Glashahn 
mit  der  Pumpe  verbunden.  Für  die  Verbindungen  zwischen  den  ein- 
zelnen Teilen  muß  man  guten  Kautschuk  verwenden,  und  weiter  ist 
auch  zu  beachten,  daß  der  Glashahn  am  Tropftrichter  sehr  gut 
schließen  muß,  weil  sonst  die  ins  Vakuum  eingesaugte  oft  saure 
Laboratoriumsluft  Fehler  bedingen  würde. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  erst  in  die 
Druckflasche  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  titrierter  Kalilauge 
und  setzt  den  Kugelkühler  ein.  Dann  gibt  man  die  Substanz,  0.2 — 0.4  g. 
je  nach  der  Anzahl  der  Acetylgruppen,  in  den  größeren  Kolben,  läßt 
3  ccm  Schwefelsäure  2:1,  eventuell  noch  3  ccm  Wasser  zufließen, 
fügt  den  Apparat  zusammen  und  erwärmt,  nachdem  die  beiden 
Kühler  in  Tätigkeit  gesetzt  sind,  das  Wasserbad,  in  dem  der  größere 
Kolben  sich  befindet,  bis  die  Verseifung  vollendet  ist.  Nun  ersetzt 
man  das  heiße  Wasser  durch  kaltes,  erhitzt  wieder  und  heizt  auch 
das  Becherglas  unter  dem  kleinen  Kolben  an,  läßt  durch  den  Tropf- 
trichter 20  ccm  einer  Lösung,  \\elche  im  Liter  100  g  Metaphosphor- 
säure  und  450  g  krystallisiertes  primäres  Natriumphosphat  enthält, 
zufließen,  verbindet  die  Capillare  mit  dem  Wasserstoff apparate,  die 
Druckflasche  mit  der  Pumpe  und  destilliert  im  Vakuum  zur  Trockne, 
indem  man  den  Kolben,  wenn  keine  Flüssigkeit  mehr  übergeht,  noch 
etwa  10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  läßt,  bis  die  trockene 
Salzmasse  vom  Glase  abzuspringen  beginnt.  Nun  ist  auch  schon  alle 
Essigsäure  überdestilliert.  Um  jedoch  den  Apparat  noch  nachzu- 
waschen,  schließt  man  den  Hahn,  der  zur  Pumpe  führt,  entfernt  das 
heiße  Wasserbad  unter  dem  größeren  Kolben,  läßt  durch  den  Tropf - 
trichter  20  ccm  ausgekochtes  Wasser  nachfließen,  ohne  daß  dabei  Luft 
eindringt,  und  destilliert  abermals  im  Vakuum.  Ist  dies  geschehen, 
so  schließt  man  den  Hahn,  der  die  Verbindung  mit  der  Pumpe  her- 
stellt, öfi'net  vorsichtig  den  Quetschhahn  an  der  Capillare  und  füllt 
den  Apparat  mit  Wasserstoff.  Nunmehr  lüftet  man  den  Kautschuk- 
stöpsel oben  am  Kühler,  entfernt  diesen  mit  der  Druckflasche,  spritzt 
die  Kühlröhre  innen  und  außen  ab  und  geht  ans  Titrieren. 

Man  benutzt  "/lo"  Lösungen  und  als  Indikator  Lackmus  oder 
Phenolphthalein.  In  ersterem  Falle  kann  man  die  Essigsäure  in 
der  Druckflasche  selbst  bestimmen  und  dann  sogleich  nach  dem  An- 
säuern und  Versetzen  mit  Stärkekleister  mit  "/jq- Jodlösung  die  eventuell 
gebildete  schweflige  Säure  titrieren.  Phenolphthalein  dagegen  addiert 
selbst  Jod,  man  muß  daher  bei  Benutzung  dieses  Indikators  das 
Filtrat  teilen. 

Wenn  sich  bei  der  Verseifung  leicht  flüchtige  Phenole  bilden,  so 
ist  natürlich  der  Jodverbrauch  kein  Bev^eis  für  die  Anwesenheit  von 
schwefliger  Säure  In  solchen  Fällen  wird  ein  Teil  des  Destillates  mit 
Bromwasser  oxydiert,  angesäuert,  eventuell  filtriert  und  mit  Chlor- 
barium versetzt. 
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Über  einen  Fall,  wo  die  Methode  durch  mitgebildete  Isobutter- 
säure unanwendbar  wurde,  berichten  Brauchbar  und  Kohn^);  in 
einem  anderen  Falle  störte  mit  übergehende  Kohlensäure,^)  in  einem 
dritten  mit  überdestilhertes  Phthalein.") 

Auch  mit  Jodwasserstoffsäure  hat  Ciamician*)  Verseifung 
von  Acetylprodukten  erzielt. 

Additionsmethode. 

Diese  bildet  gewissermaßen  eine  Umkehrung  der  von  Lieber - 
mann  angegebenen,  auf  S.  517  angeführten  sogenannten  Restmethode. 

Ist  das  Acetylprodukt  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und  kann  man 
sich  davon  überzeugen,  daß  der  Reaktions verlauf  ein  quantitativer 
war,  so  kann  man  durch  Kontrolle  der  Ausbeute  des  aus  einer  ge- 
wogenen Menge  der  hydroxylhaltigen  Substanz  erhaltenen  Acetyl- 
produktes  die  Anzahl  der  eingeführten  Acetyle  ermitteln.^) 

Auf  diese  Art  hat  auch  H.  Schifft)  die  aus  Gerbsäure  dar- 
gestellten Acetylprodukte  untersucht. 

Wägung  des  Kaliumacetats.''') 

Ist  das  Kaliumsalz  des  Verseifungsproduktes  in  absolutem  Al- 
kohol unlöslich,  so  kann  man  folgendes  Verfahren  anwenden: 

1 — 2  g  des  Acetylproduktes  werden  mit  verdünnter  Lauge  in 
geringem  Überschusse  bis  zur  vollständigen  Verseifung  unter  Ersatz 
des  Wassers  am  Rückflußkühler  gekocht,  das  freie  Kali  mit  Kohlen- 
säure neutralisiert,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  möghchst  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  vollständig  mit  absolutem  Al- 
kohol erschöpft.  Die  alkoholische  Lösung  wird  wieder  zur  Trockne 
verdampft  und  noch  einmal  in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Von  einem 
geringen  Rückstande  durch  Filtration  und  genaues  Auswaschen  mit 
absolutem  Alkohol  getrennt,  bleibt  nach  dem  Verdunsten  in  einem 
gewogenen  Platinschälchen  reines  Kaliumacetat  zurück,  das  vorsichtig 
geschmolzen  und,  nach  dem  Erkalten  über  Schwefelsäure,  rasch  ge- 
wogen wird. 


'ö^ 


Destillation  mit  Phosphorsäure. 

Die  schon  von  Fresenius^)  angegebene  Methode,   Essigsäm-e  in 
Acetaten  durch  Destillation  der  mit  Phosphorsäure  angesäuerten   Lö- 


1)  M.  19,  22  (1898). 

2)  Doht,  M.  25,  9^0  (1904). 

3)  R.  Meyer,  B.  40,    1445  (1907). 
*)  B.   27,  421,   1630  (1894). 

^)  Wislicenus,  Ann.  129,  181  (1864).  —  Goldschmiedt  und  Hem- 
melmayr,  M.  15,   321    (1894). 

ß)  Ch.  Ztg.  20,  865  (1897). 

^)  Wislicenus,  Ann.   129,    175   (1864).  —  Skraup,  M.  14,  477   (1893). 

8)  Z.  anal.  5,  315  (1866).  —  Gschvvendner,  Diss.,  Borna  -  Leipzig  1906, 
S.    45. 
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sung  ohne  oder  mit^)  Zuhilfenahme  von  Wasserdampf  zu  isolieren 
und  zu  bestimmen,  haben  zuerst  in  weniger  guter  Modifizierung  (An- 
wendung von  Schwefelsäure  statt  Phosphorsäure)  Erdmann  und 
Schultz^),  dann  ebenso  Buchka  und  Erk')  und  Schall^)  für  die 
Bestimmung  der  aus  Acetylderivaten  durch  Verseifung  abgespaltenen 
Essigsäure  benutzt. 

Herzig  hat')  bald  nach  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Erd- 
niann  und  Schultz  Phosphorsäure  zur  Bestimmung  der  Essigsäure 
verwendet.  Daher  wird  dieses  Verfahren  öfters  irrtümlicherweise  als 
,,Hei"zigsche  Methode"   bezeichnet.*') 

Das  Acetylprodukt  Mird  mit  Lauge  oder  Barythydrat  verseift, 
in  der  Kälte  mit  Phosphorsäure  angesäuert,  filtriert  und  gut  ge- 
waschen. Das  Filtrat  wird  in  eine  Retorte  umgefüllt  und  dann  die 
Essigsäure  unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers  so  lange  abdestilliert, 
bis  das  Destillat  absolut  keine  saure  Reaktion  mehr  zeigt. 

Anfangs  destilliert  man  über  freiem  Feuer,  dann  im  ölbade, 
wobei  die  Temperatur  auf  140 — 150"  gesteigert  werden  kann,  oder 
im  Vakuum  auf  dem  kochenden  Wasserbade.')  Beim  Apparate  sind 
Korke  zu  vermeiden,  um  das  Aufsaugen  von  Essigsäure  zu  verhin- 
dern, alle  Verbindungen  und  Verschlüsse  sind  mittels  Kautschuk  zu 
bewerkstelligen. 

Die  verwendete  Phosphorsäure  und  das  Kali  müssen  frei  von 
salpetriger  und  Salpetersäure  sein.  Ein  Gehalt  des  Kalis  an  Chlorid 
ist  nicht  schädlich,  da  die  wässerige  Phosphorsäure  keine  Salzsäure 
daraus  freimacht;  aus  diesem  Grunde  hingegen,  unter  anderen,  ist 
die  Anwendung  von  Schwefelsäure  zu  vermeiden. 

Das  Destillat  wird  in  einer  Platinschale  unter  Zusatz  von  Baryt- 
hydrat konzentriert,  das  überschüssige  Barium  mittels  Kohlensäure 
ausgefällt,  das  Filtrat  vom  kohlensauren  Barium  ganz  abgedampft, 
mit  Wasser  wieder  aufgenommen,  filtriert,  gut  gewaschen  und  dann 
schließlich  das  Barium  mittels  Schwefelsäure  gefällt  und  quantitativ 
bestimmt. 

1   Gewichtsteil  Bariumsulfat  entspricht 

0.5064  Gewichtsteilen  CgHgO.,   oder 
0.5070  Gewichtsteilen  Essigsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Acetylgrupiien  in  acetylierten  Gallussäuren 
verseift  P.  Sisley^)  3 — 4  g  derselben,  nach  Zugabe  von  5  ccm  reinem 
Alkohol  und  2 — 3  g  Ätznatron,    welches  in  ca.  15  ccm  Wasser  gelöst 


1)  Z.  anal.   14,   172  (1875). 

2)  Ann.   216,   232  (1882). 

3)  B.  18,  1142  (1885). 
*)  B.  22,  1.561  (1889). 
^)  M.  5,  90  (1884). 

6)  H.  A.  Michael,  B.  27,  2686  (1894).  —  Ciamician,  B.  28,  1395  (1895). 
")  Eventuell    im    Wenzelschen    Apparate    (S.  520).    —    Dieser  Vorschlag 
stammt  von  H.  A.  Michael,  B.   27,  2686  (1894). 

8)  Bull.   (3),  11,  562  (1894).  —  Z.  anal.  34,  466  (1895). 
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WUT.  Nach  beendeter  Verseifung  verdampft  man  den  Alkohol.  Die 
gebildete  Essigsäure  wird  aus  der  mit  Phosphorsäure  angesäuerten 
Lösung  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  das  Destillat  unter  Be- 
nutzung von  Phenolphthalein  als  Indikator   mit  Natronlauge   titriert. 

Da  die  aus  dem  Ätznatron  stammende  und  die  bei  der  Ver- 
seifung häufig  mitgebildete  Kohlensäure  zum  Teile  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht,  so  wird  dieselbe  auch  mit  titriert.  Den  dadurch 
entstehenden  Fehler  korrigiert  Sisley  in  der  Weise,  daß  er  das  neu- 
tralisierte Destillat  zum  Kochen  erhitzt,  mit  einer  geringen  Menge 
Normalsäure  ansäuert,  wiederum  kocht  und  alsdann  neutralisiert, 
eventuell  diese  Operationen  wiederholt,  bis  die  neutralisierte  Flüssig- 
keit beim  weiteren  Kochen  nicht  mehr  röter  wird.  Nunmehr  ist 
auch  alle  Kohlensäure  entfernt,  ohne  daß  Verlust  an  Essigsäure  statt- 
gefunden hätte. 

Zweckmäßiger  wird  man  nach  P.  Dobriner^)  nach  vollzogener 
Verseifung  und  Vertreibung  des  Alkohols  der  alkalischen  Lösung  die 
nötige  Menge  Phosphorsäure  zufügen  und  zunächst  am  Rückfluß- 
kühler  so  lange  kochen,  bis  sicher  alle  Kohlensäure  entfernt  ist. 
Alsdann  kann  die  Bestimmung  wie  gewöhnlich  vollzogen  werden. 

Bemerkenswert  sind  auch  die  Erfahrungen  von  Goldschmiedt 
Jahoda  und  Hemmelmayr  über  diese  Methode.") 

Eine  ausführliche  Beschreibung  einer  Acetylbestimmung  nach 
diesem  Verfahren  gibt  ZölffeP). 

Methode  von  A.  G.  Perkin.^) 

Auf  einer  anderen  Basis,  als  die  im  vorstehenden  beschriebenen 
Verfahren,   beruht  die  Methode  von  A.  G.  Perkin. 

0.5  g  Substanz  Merden  in  30  ccm  Alkohol  gelöst,  2  ccm  Schwefel- 
säure zugefügt  und  unter  zeitweisem  Zusätze  von  Alkohol   destilliert. 

Der  übergegangene  Essigsäureester  wird  mit  titrierter  Lauge 
verseift. 

In  einzelnen  Fällen  kann  man  statt  Schwefelsäure  Kalium- 
acetat  verwenden  (siehe  S.  514). 

2.  Benzoylierungsmethoden. 
A.    Verfahren  zur  Beiizoylierung. 

LTm  den  Rest  der  Benzoesäure  usw.  in  hydroxylhaltige  Körper 
einzuführen,   verwendet  man  nachfolgende  Reagenzien: 

Benzoylchlorid,   Benzoylbromid, 
Benzoesäure- Anhydrid,  Natriumbenzoat, 


1)  Z.  anal.  34,  466,  Anm.  (1895).    —    Siehe   hierzu    Dekker,    B.  39,  2500 
(1906).  —  Gorter,  Ann.  359,  220  (1908). 

2)  M.  13,  53  (1892).  —  M.  14,  214  (1893);  15,   319  (1894). 

3)  Arch.  229,   149  (1891). 

4)  Proc.  20,   171   (1904).  —  Soc.  85,   1462  (1904);  87,   107  (1905).  —  Py- 
man,   Soc.  91,    1230  (1907). 
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p-Chlorbenzoylchlorid, 

o-Brombenzoylchlorid,  p-Brombenzoylchlorid,    p-Brombenzoe- 

säureanhydrid, 
o-,  m-  und  p-Nitrobenzoylchlorid,  Dinitrobenzoylchlorid,  ferner 

noch 
Anisylchlorid,    Veratroylchlorid    und    Benzolsulfosäurechlorid. 

Benzoylieren  mittels  Benzoylchlorid. 

Zur  „sauren  Benzoylierung"  mit  Benzoylchlorid  erhitzt  man 
mehrere  Stunden  am  Rückflußkühler  auf   180°. 

Im  Einschmelz  röhre  empfiehlt  es  sich  nur  dann  zu  arbeiten, 
wenn  man  sicher  sein  kann,  daß  die  entstehende  Salzsäure  zu  keinerlei 
sekundären  Reaktionen  Veranlassung  geben  kann,  oder  wenn  sie,  bei 
stickstoffhaltigen  Verbindungen,  unter  Chlorhydratbildung  unwirksam 
gemacht  wird.  ^)  In  solchen  Fällen  werden  die  berechneten  Mengen 
der  Ingredienzien  etwa  4  Stunden  lang  auf  100 — 110°  erhitzt. 

Leichter  benzoylierbare  Körper  werden  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt, oder  sogar,  etwa  in  ätherischer  Lösung,  mit  durch  Äther  ver- 
dünntem Benzoylchlorid  stehen  gelassen.'-) 

Über  reduzierende  Benzoylierung  siehe  S.  435. 

Beim  Dicyanmethyl  und  Dicyanäthyl  wird  übrigens  nach  Burns  ') 
durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  Benzoylchlorid  der  direkt  am 
Kohlenstoff  befindliche  Wasserstoff  durch  Benzoyl  substituiert. 

Während  diese  Art  des  Benzoylierens  nur  relativ  selten  angewendet 
wird,  ist  die  Methode  des  Acetylierens  in  wässerig-alkalischer 
Lösung  eine  sehr  häufig  und  fast  immer  mit  Erfolg  geübte  Reaktion. 
Diese  von  Lossen  aufgefundene,*)  von  Schotten  und  Baumann^) 
verallgemeinerte  Methode  ist  unter  dem  Namen  der  Schotten- 
Bau  man  nschen  bekannt.  Die  Substanz  wird  im  allgemeinen  mit 
überschüssiger  lOproz.  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  geschüttelt, 
bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist  (Bau mann). 
Soll  die  Benzoylierung  möglichst  vollständig  sein,  so  muß  man  in- 
dessen nach  Panormow*^)  etwas  stärkere  Lauge  verwenden.  Man 
schüttelt  z.  B.  die  Substanz  mit  50  Teilen  20proz.  Natronlauge  und 
6  Teilen  Benzoylchlorid  in  geschlossenem  Kolben,  bis  der  heftige 
Geruch  des  Säurechlorids  verschwunden  ist.  Die  Temperatur  soll 
nicht  über  25°  steigen  (v.  Pech  mann'). 


\ 


1)  Dankworth,   Arch.  228,  581   (1890). 

2)  Knorr,  Ann.  301,    7   (1898). 

3)  J.  pr.  (2),  44,  568  (1891). 

*)  Ann.   161,  348  (1872);  175,  274,  319  (1875);    205,  282  (1880):   217,    16 
(1883);  265,    148,  Anm.    (1891). 

5)  Schotten,  B.  17,  2445  (1884).  —  Baumann,  B.   19,  3218  (1886). 

6)  B.  24,  R.  971  (1891).  —  Baisch,  Z.  physiol.  18,200(1894).  —  Schunck 
und  Marchlewski,   Soc.  65,    187   (1894). 

')  B.  25,   1045  (1892). 
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Skraup^)  empfiehlt,  bei  der  Reaktion  die  Mengenverhältnisse 
so  zu  wählen,  daß  auf  ein  Hydroxyl  immer  sieben  Moleküle  Natron- 
lauge und  fünf  Moleküle  Benzoylchlorid  in  Anwendung  kommen. 
Das  Ätznatron  wird  in  der  8 — lOfachen  Menge  Wasser  gelöst.  Man 
schüttelt  unter  mäßiger  Kühlung   10  — 15  Minuten. 

Beim  Pyrogallol  war  es  nötig,  die  Schutt  elf  lasche  mit 
Leuchtgas  zu  füllen.  Bei  derartigen,  gegen  Alkali  empfindlichen 
Körpern  kann  man  auch  in  Sodalösung-)  oder  nach  Bamberger^) 
unter  Verwendung  von  Alkalibicarbonat^)  oder  Natrium - 
acetat  arbeiten;  oft  genügt  es  übrigens,  die  Lauge  stark  zu  ver- 
dünnen.^) 

Die  ausgeschiedenen  Benzoylprodukte  bilden  gewöhnlich  weiße, 
halbfeste  Massen,  die  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  hart  und 
krystallinisch  werden,  aber  häufig  hartnäckig  Benzoylchlorid  oder 
Benzoesäure  resp.  Benzoesäureanhydrid  zurückhalten. 

Zur  Reinigung  des  Traubenzuckerderivates  löst  Skraup®)  das 
Reaktionsprodukt  in  Äther,  destilliert  letzteren  ab  und  nimmt  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auf,  wodurch  die  anhaftenden  Reste  von 
Benzoylchlorid  zerstört  werden,  welche  selbst  andauerndes  Schütteln 
der  ätherischen  Lösung  mit  konzentrierter  Lauge  nicht  hatte  ent- 
fernen können.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  etwas  über- 
schüssiger Soda  vermischt,  mit  Wasser  ausgefällt,  Alkohol  und  Äthyl- 
benzoat  mit  Wasserdampf  verjagt  und  der  Rückstand  durch  oft- 
maliges Umkrystallisieren  aus  Alkohol,  dann  Eisessig,  gereinigt.  In 
Äther  ist  die  reine  Substanz  nicht  löslich,  während  das  Rohprodukt 
sich  in  der  Regel  schon  in  wenig   Äther  vollständig  löst. 

Anhaftende  Benzoesäure  kann  man  eventuell  im  Vakuum  ab- 
sublimieren,  oder  mit  Wasserdampf  abtreiben,  oder  wenn  angängig, 
durch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff,')  Ligroin*)  oder  kaltem 
Benzol^)  entfernen.  Ist  das  Benzoylprodukt  in  Äther  löslich,  so 
führt  gewöhnlich  schon  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Lauge  zum 
Ziel,  kann  aber  partielle  Verseifung  be\^■irken.  Auch  Waschen  des 
Rohproduktes  mit  verdünntem  Ammoniak  kann  empfehlenswert  sein. 

Als  bestes  Krystalhsationsmittel  hat  Kueny^")  Essigsäure- 
anhydrid empfohlen.  So  wird  z.  B.  Pentabenzoyltraubenzucker  mit 
überschüssigem  Anhydrid  im  Einschlußrohr  6  Stunden  lang  auf  112^ 
erwärmt.       Beim    Erkalten    krystallisiert    die    Substanz    alsdann    in 


1)  M.  10,  390  (1891). 

2)  Lossen,  Ann.  265,    148  (1891).   —  Simon,  Arch.  244,   460  (1906). 

3)  M.  u.  J.  2,  546.  —  E.  Fischer,  B.  32,  2454  (1899).  —  Siehe  auch  S.  760. 
*)   Siehe  auch  B.  38,  1659  (1905);  39,  539  (1906).  —  Wieland  u.  Bauer, 

B.  40,   1687  (1907)   (Dioxyguanidin). 

5)  Cebrian,  B.  3L    1598  (1898). 

«)  M.  10,  395  (1889). 

")  Barth  und  Schröder,  M.  3,  800  (1882). 

8)  E.  Fischer,  B.  34.  2900  (1901).   —  Baum,  37,  2950  (1904). 

9)  Ehrlich,  B.  37,   1828  (1904). 
10)  Z.  physiol.  14,   337   (1890). 
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schönen  Nadeln  aus.  —  Diese  Methode  schHeßt  indes  immer  die 
Gefahr  einer  Verdrängung  von  Benzoyl-  durch  Acetylgruppen  in  sich. 

Das  Dioxymethylenkreatinin  kann  nur  auf  folgende  Weise  in 
ein    reines    und   einheitliches  Dibenzoylderivat    übergeführt   werden.^) 

Die  mit  einem  kleinen  Überschusse  von  Lauge  und  Benzoj'l- 
chlorid  versetzte  Lösung  wird  nur  so  lange  geschüttelt,  bis  die  erste 
krystallinische  Ausscheidung  bei  noch  vorhandener,  ev.  wiederher- 
gestellter alkalischer  Reaktion  erfolgt.  Der  tlberschuß  des  Benzoyl- 
chlorids  und  etwa  vorhandenes  Benzoesäureanhydrid  wird  nun  mittels 
Äther  entfernt,  filtriert  und  der  Filterrückstand  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  —  Aus  dem  Filtrate  können 
in  analoger  Weise  weitere  Mengen  des  Benzoylproduktes  gewonnen 
werden. 

Da  Benzoylchlorid  sich  in  der  Kälte  mit  Alkohol  nur  langsam 
umsetzt,  kann  man  auch  in  alkoholischer  Lösung  arbeiten,  und  be- 
nutzt dann  an  Stelle  der  wässerigen  Lauge  Natriumalkoholat.  Im 
allgemeinen  wird  man  hier  unter  Eiskühlung  zu  arbeiten  haben ^)^) 
(Methode  von  Claisen*). 

Feist ^)  konnte  nur  auf  diese  Art  Benzoylierung  des  Diacetyl- 
acetons  erreichen.  —  Ein  Gemenge  von  einem  Molekül  Diacetylaceton, 
zwei  Molekülen  Benzoylchlorid  und  zwei  Molekülen  bei  200"  getrock- 
neten Natriumäthylats"^)  wurde  6  Stunden  am  Rückflußkühler  er- 
hitzt, nach  dem  Erkalten  die  Lösung  vom  gebildeten  Kochsalze  ab- 
gesaugt und  von  Benzol  befreit.  Zur  Reinigung  wurde  die  ätherische 
Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt. 

Ähnlich  konnte  Dimroth  den  Phenylbeuzoyloxytriazolcarbon- 
säureester  nur  durch  mehrtägiges  Erhitzen  des  trockenen  Natrium- 
salzes mit  absolutem   Äther  und  Benzoylchlorid  auf  lOO*'  erhalten.') 

Sehr  bewährt  hat  sich  nach  Brühl^)  auch  das  Aceton  als 
Lösungsmittel.  So  wurden  5.25  g  (^/^^  Molekül)  Camphocarbonsäure- 
ester  in  50  ccm  Aceton  gelöst,  und  unter  Eiskühlung  und  Turbinieren 
gleichzeitig  17.5  g  (^/^^  Molekül)  Benzoylchlorid  und  100  ccm  dreifach 
normaler  Natronlauge  C^/^q  Molekül)  langsam  eintropfen  lassen.  All- 
mählich werden  auch  noch  weitere  Mengen  Aceton  zugefügt,  so  daß 
alles  in  Lösung  bleibt.  Sobald  der  Geruch  nach  Benzoylchloidd  ver- 
schwunden war,   wurde  in  Wasser  gegossen  und  ausgeäthert. 

Auch  Xylol")  und  Benzoesäureester^")  werden  als  Ver- 
dünnungsmittel empfohlen. 


1)  Jaffe,  B.  35,  2899  (1902). 

2)  Claisen,  Ann.  291,   53  (1896). 

3)  Wislicenus  und  Densch,  B.  35,  763  (1902). 
*)  B.  27,  3183  (1894). 

^)  B.  28,   1824  (1895). 

'')  Von  E.  Merck,  Darmstadt,  zu  beziehen. 
")  Ann.  335,   77   (1904). 
«)  B.  36,  4273  (1903). 

^)  Bischoff,  B.  24,   1046  (1891).  —  Brühl,  B.  24,  3378  (1891). 
")  Brühl,  B.  25,   1873  (1892). 
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Besser  als  auf  die  trockenen  Alkaliverbindungen  Benzoylchlorid 
einwirken  zu  lassen  —  was  Claisen^)  gelegentlich  versucht  hat,  ist 
das  obenerwähnte  Verfahren,  Natriumalkoholat  in  alkoholischer 
Lösung  zu  benutzen  oder  die  Benzoylierung  in  ätherischer  oder 
Benzollösung  bei  Gegenwart  von  trockenem  Alkalicarbonat  vorzu- 
nehmen (Claisen)  oder  endlich  nach  BrühP),  die  in  Petroläther 
gelöste  Substanz  mit  in  demselben  Medium  suspendierten  Natrium- 
staub und  gleichermaßen  verdünntem  Benzoylchlorid  zu  kochen. 

Nach  Viktor  Meyer^)  und  Goldschmiedt^)  enthält  das 
Benzoylchlorid  des  Handels  oft  Chlorbenzoylchlorid.  Da  die  ge- 
chlorten Benzoylverbindungen  schwerer  löslich  sind  als  die  ent- 
sprechenden Derivate  der  Benzoesäure,  so  lassen  sich  die  erhaltenen 
Benzoylderivate  durch  Umkrystallisieren  nicht  gut  von  Chlor  befreien. 

Übrigens  scheint  auch  reines  Benzoylchlorid  gelegentlich  zur 
Bildung  chlorhaltiger  Produkte  Veranlassung  zu  geben. ^) 

War  das  Benzoylchlorid  aus  Benzotrichlorid  und  Bleioxyd  oder 
Zinkoxyd  dargestellt,  so  kann  aus  etwa  beigemischtem  Benzalchlorid 
durch  die  Behandlung  mit  den  Metalloxyden  Benzaldehyd  ent- 
stehen, der  zu  Störungen  Anlaß  geben  kann.*^) 

Lac  tone  geben  alkalilösliche  benzoylierte  Säuren.  Man  säuert 
an  und  destilliert  aus  dem  ausgefallenen  Gemische  des  Produktes 
mit  Benzoesäure  letztere  mit  Wasserdampf  ab. ') 

Die  Schotten-Baumannsche  Methode  ist  auch  analog  für 
Acetylierung  verwendbar,  hat  hier  indessen  wegen  der  leichteren  Zer- 
setzlichkeit  des  Acetylchlorids  weniger  Bedeutung. 

Benzoylieren  in  Pyridinlösung.^) 

Tertiäre  Basen,  wie  Pyridin,  Picolin,  Chinolin  oder  Dimethyl- 
anilin,  wirken  als  Überträger  der  Benzoylgruppe,  indem  dieselben  erst 
Benzoylchlorid  addieren  und  dann  das  Benzoylradikal  unter  Über- 
gang in  ein   Chlorhydrat  wieder  abspalten. 


1)  Claisen,  Ann.   291,   53  (1896). 

2)  B.  36,  4273  (1903). 

3)  B.  24,  4251   (1891). 

*)  M.  13,  55,  Anm.  (1892). 

5)  Scholtz,  B.  29,  2057  (1896). 

6)  Hoffmann  und  V.  Meyer,  B.  25,  209  (1892). 
')  Bistrzycki  und  Flatau,  B.  30,    127  (1897). 

^)  Dennstedt  und  Zimmermann,  B.  19,  75  (1886).  —  Minunni, 
G.  22,  II,  213  (1892).  —  Deninger,  J.  pr.  (2),  50,  479  (1894).  —  Claisen, 
Ann.  291,  106  (1896);  297,  64  (1897).  —  Wislicenus,  Ann.  291,  195  (1896).— 
Leger,  C.  r.  125,  187  (1897).  —  Erdmann  und  Huth,  J.  pr.  (2),  56,  4,  36 
(1897).  —  Claisen,  B.  31,  1023  (1898).  —  Einhorn  und  Hollandt,  Ann. 
301,  95  (1898).  —  Erdmann,  B.  31,  356  (1898).  —  Wedekind,  B.  34,  2070 
(1901).  —  Bouveault,  Bull.  (3),  25,  439  (1901).  —  Tschitschibabin,  Bull. 
(3),  30,  70,  500  (1903).  —  Diekmann,  B.  37,  3370,  3384  (1904).  —  Auwers, 
B.  37,  3899  (1904).  —  Freundler,  Bull.  (3),  31,   616  (1904). 
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Es  ist  notwendig/)  zu  den  Versuchen  reine  Basen  (Pyridin  aus 
dem  Zinksalze,  von  Erkner  oder  Pyridin  ,, Kahlbaum")  zu  ver- 
wenden. Die  Ausführung  der  Benzoylierung  erfolgt  wie  S.  501  be- 
schrieben. 

Als  Nebenprodukt  entsteht  immer  das  bis  42''  schmelzende 
Benzoesäureanhydrid . 

Man  braucht  auch  nicht  überschüssiges  Pyridin  zu  nehmen  und 
kann  die  Reaktion  fast  immer  in  der  Kälte  zu  Ende  führen. 

Chinolin")  wirkt  ebenso,  nur  weniger  energisch,  bietet  dafür  aber 
die  Möglichkeit,  falls  es  notwendig  ist,  höher  zu  erhitzen;  das  gleiche 
gilt  vom  Dimethylanilin^)   oder  Diäthylanilin*). 

Bei  mehrwertigen  Phenolen  und  Alkoholen  ist  nach  diesem  Ver- 
fahren meist  keine  erschöpfende  Acetylierung  zu  erzielen. 

über  Bildung  gemischter  Säureanhydride  nach  diesem  Verfahren 
siehe  S.  499. 

Benzoylbromid. 

Nach  Brühl ^)  ist  Benzoylbromid  dem  Benzoylchlorid  an 
Reaktionsfähigkeit  beträchthch  überlegen.  Er  benzoylierte  mit  diesem 
Reagens  den  Camphocarbonsäureester  nach  der  Sc  hotten -Baum  ann- 
schen  Methode  bei  • — 5°. 

Benzoylieren  mit  Benzoesäureanhydrid. 

Mit  Benzoesäureanhydrid  erhitzt  man  die  hydroxylhaltige  Sub- 
stanz im  offenen  Kölbchen  1 — 2  Stunden  lang  auf  150"  (Lieb er- 
mann^). 

Seltener  wird  es  notwendig  sein,  im  Einschlußrohre  stundenlang 
auf  190—200°  zu  erhitzen.') 

Mit  Benzoesäureanhydrid  und  Wasser  gelingt  die  Über- 
führung des  Ecgonins  in  Cocain  besonders  gut.*) 

Ein  Molekül  Ecgonin  wird  in  der  halben  Menge  heißen  Wassers 
gelöst  und  bei  Wasserbadhitze  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül 
Benzoesäureanhydrid,    das  man  allmählich  zusetzt,  eine  Stunde  lang 


1)  Lockemann  und  Liesche,  Ann.  342,   40  (1905). 

2)  Scholl  und  Berblinger,  B.  40,   395  (1907). 

3)  Nölting    und    Wortmann,    B.  39,    638    (1906). 
"*)  Ullmann  und  Nadai,  B.  41,    1870  (1908). 

5)  B.  36,  4274  (1903). 

ß)  Ann.  169,   237  (1873).    —   Windaus    und  Hauth,  B.  39,  4378  (1906). 

■)  Romburgh,  R.  1,  50  (1882).  —  Likiernik,  Z.  phys.  15,   418   (1894). 

8)  Liebermann  und  Giesel,  B.  21,  3190(1888).  —  D.  R.  P.  47  602  (1889). 
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Besser  als  auf  die  trockenen  Alkaliverbindungen  Benzoylchlorid 
einwirken  zu  lassen  —  was  Claisen^)  gelegentlich  versucht  hat,  ist 
das  obenerwähnte  Verfahren,  Natriumalkoholat  in  alkoholischer 
Lösung  zu  benutzen  oder  die  Benzoylierung  in  ätherischer  oder 
Benzollösung  bei  Gegenwart  von  trockenem  Alkalicarbonat  vorzu- 
nehmen (Claisen)  oder  endlich  nach  BrühF),  die  in  Petroläther 
gelöste  Substanz  mit  in  demselben  Medium  suspendierten  Natrium- 
staub und  gleichermaßen  verdünntem  Benzoylchlorid  zu  kochen. 

Nach  Viktor  Meyer^)  und  Goldschmiedt*)  enthält  das 
Benzoylchlorid  des  Handels  oft  Chlorbenzoyl  chlor  id.  Da  die  ge- 
chlorten Benzoylverbindungen  schwerer  löslich  sind  als  die  ent- 
sprechenden Derivate  der  Benzoesäure,  so  lassen  sich  die  erhaltenen 
Benzoylderivate  durch  Umkrystallisieren  nicht  gut  von  Chlor  befreien. 

Übrigens  scheint  auch  reines  Benzoylchlorid  gelegentlich  zur 
Bildung  chlorhaltiger  Produkte  Veranlassung  zu  geben. ^) 

War  das  Benzoylchlorid  aus  Benzotrichlorid  und  Bleioxyd  oder 
Zinkoxyd  dargestellt,  so  kann  aus  etwa  beigemischtem  Benzalchlorid 
durch  die  Behandlung  mit  den  Metalloxyden  Benzaldehyd  ent- 
stehen, der  zu  Störungen  Anlaß  geben  kann.*^) 

Lac  tone  geben  alkalilösliche  benzoylierte  Säuren.  Man  säuert 
an  und  destilliert  aus  dem  ausgefallenen  Gemische  des  Produktes 
mit  Benzoesäure  letztere  mit  Wasserdampf  ab.') 

Die  Schotten-Baumannsche  Methode  ist  auch  analog  für 
Acetylierung  verwendbar,  hat  hier  indessen  wegen  der  leichteren  Zer- 
setzlichkeit  des  Acetylchlorids  weniger  Bedeutung. 

Benzoylieren  in  Pyridinlösung.^) 

Tertiäre  Basen,  wie  Pyridin,  Picolin,  Chinolin  oder  Dimethyl- 
anilin,  wirken  als  Überträger  der  Benzoylgruppe,  indem  dieselben  erst 
Benzoylchlorid  addieren  und  dann  das  Benzoylradikal  unter  Über- 
gang in  ein   Chlorhydrat  wieder  abspalten. 


1)  Claisen,  Ann.   291,   53  (1896). 

2)  B.  36,  4273  (1903). 

3)  B.  24,  4251   (1891). 

*)  M.  13,  55,  Anm.  (1892). 

5)  Scholtz,  B.  29,  2057  (1896). 

6)  Hoffmann  und  V.  Meyer,  B.  25,  209  (1892). 
')  Bistrzycki  und  Flatau,  B.  30,    127   (1897). 

8)  Dennstedt  und  Zimmermann,  B.  19,  75  (1886).  —  Minunni, 
G.  22,  II,  213  (1892).  —  Deninger,  J.  pr.  (2),  oO,  479  (1894).  —  Claisen, 
Ann.  291,  106  (1896);  297,  64  (1897).  —  Wislicenus,  Ann.  291,  105  (1896).— 
Leger,  C.  r.  125,  187  (1897).  —  Erdmann  und  Huth,  J.  pr.  (2),  56,  4,  36 
(1897).  —  Claisen,  B.  31,  1023  (1898).  —  Einhorn  und  Hollandt,  Ann. 
301,  95  (1898).  —  Erdmann,  B.  31,  356  (1898).  —  Wedekind,  B.  34.  2070 
(1901).  —  Bouveault,  Bull.  (3),  25,  439  (1901).  —  Tschitschibabin,  Bull. 
(3),  30,  70,  500  (1903).  —  Diekmann,  B.  37,  3370,  3384  (1904).  —  Auwers, 
B.  37,   3899  (1904).  —  Freundler,  Bull.  (3),  31,   616  (1904). 
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Es  ist  notwendig,^)  zu  den  Versuchen  reine  Basen  (Pyridin  aus 
dem  Zinksalze,  von  Erkner  oder  Pyridin  „Kahlbaum")  zu  ver- 
wenden. Die  Ausführung  der  Benzoyherung  erfolgt  wie  S.  501  be- 
schrieben. 

Als  Nebenprodukt  entsteht  immer  das  bis  42"  schmelzende 
Benzoesäureanhydrid . 

Man  braucht  auch  nicht  überschüssiges  Pyridin  zu  nehmen  und 
kann  die  Reaktion  fast  immer  in  der  Kälte  zu  Ende  führen. 

Chinolin-)  wirkt  ebenso,  nur  weniger  energisch,  bietet  dafür  aber 
die  Möglichkeit,  falls  es  notwendig  ist,  höher  zu  erhitzen;  das  gleiche 
gilt  vom  Dimethylanilin^)   oder  Diäthylanilin*). 

Bei  mehrwertigen  Phenolen  und  Alkoholen  ist  nach  diesem  Ver- 
fahren ineist  keine  erschöpfende  Acetylierung  zu  erzielen. 

Über  Bildung  gemischter  Säureanhydride  nach  diesem  Verfahren 
siehe  S.  499. 

Benzoylbromid. 

Nach  BrühP)  ist  Benzoylbromid  dem  Benzoylchlorid  an 
Reaktionsfähigkeit  beträchtlich  überlegen.  Er  benzoylierte  mit  diesem 
Reagens  den  Camj)hocarbonsäureester  nach  der  S  c  hotten -Bau  mann - 
seilen  Methode  bei  — 5°. 

Benzoylieren  mit  Benzoesäureanhydrid. 

Mit  Benzoesäureanhydrid  erhitzt  man  die  hydroxylhaltige  Sub- 
stanz im  offenen  Kölbchen  1 — 2  Stunden  lang  auf  150°  (Lieb er- 
mann^). 

Seltener  wird  es  notwendig  sein,  im  Einschlußrohre  stundenlang 
auf  190—200''  zu  erhitzen.') 

Mit  Benzoesäureanhydrid  und  Wasser  gelingt  die  Über- 
führung des  Ecgonius  in  Cocain  besonders  gut.  ^) 

Ein  Molekül  Ecgonin  wird  in  der  halben  Menge  heißen  Wassers 
gelöst  und  bei  Wasserbadhitze  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül 
Benzoesäureanhydrid,    das  man  allmählich  zusetzt,  eine  Stunde  lang 


^)  Lockemann  und  Liesche,  Ann.  342,   40  (1905). 

2)  Scholl  mid  Berblinger,  B.  40,   395  (1907). 

3)  Nölting    und    Wortmann,    B.   39,     638    (1906). 
"*)  Ullmann  und  Nädai,  B.   41,    1870  (1908). 

5)  B.  36,  4274  (1903). 

6)  Ann.  169,  237  (1873).  —  Windaus  und  Hauth,  B.  39,  4378  (1906). 
■)  Romburgh,  R.  1.  50  (1882).  —  Likiernik,  Z.  phys.  15,  418  (1894). 
8)  Liebermann  und  Giesel ,  B.  21,  3196  (1888).  —  D.  R.  P.  47  602  (1889). 
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digeriert.  Nach  dem  Abkühlen  werden  überschüssiges  Anhydrid  und 
Benzoesäure  durch  Ausschütteln  mit  Äther  entfernt.  Der  ausgeätherte 
Rückstand  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt. 

In  ähnlicher  Weise  benzoyliert  Knick^)  das  p-Nitrophenyl-, 
a-,  ;-Lutidylalkin.  Die  stark  verdünnte  salzsaure  Lösung  der 
Substanz  wird  mehrere  Stunden  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Schütteln 
mit  Äther  die  Benzoesäure  entfernt  und  der  Ester  mit  Natronlauge 
gefällt. 

Nach  Goldschmiedt  und  Hemmelmayr'-)  ist  vollständige 
Benzoylierung  manchmal  noch  besser  als  nach  Schotten -Bau  mann 
bei  Anwendung  von  Benzoesäureanhydrid  und  Natrium- 
ben zoat  zu  erzielen. 

2  g  Scoparin,  10  g  Benzoesäureanhydrid  und  1  g  trockenes  benzoe- 
saures  Natrium  wurden  sechs  Stunden  im  ölbade  auf  190"  erhitzt, 
hierauf  die  Masse  mit  2proz.  Natronlauge  Übergossen  und  über  Nacht 
in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Das  ausgeschiedene  Hexabenzoyl- 
derivat  wurde  aus  Alkohol  gereinigt. 

Reychler  empfiehlt,  als  katalysierendes  Agens  statt  der  sonst 
verwendeten  Schwefelsäure  oder  von  Chlorzink  Sulfosäuren,  speziell 
Camphersulf osäure  zu  verwenden.^) 

Auch  mit  Benzoesäureanhydrid  allein  sind  Erfolge  erzielt 
worden,  welche  nach  den  anderen  Verfahren  nicht  erreicht  werden 
konnten   (Gorter*),   Emmerling^). 

Gascard^)  benutzt  die  Benzoylierung  mit  Benzoesäureanhydrid 
zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  von  Alkoholen  und 
Phenolen. 

Das  in  Äther  gelöste  Gemisch  von  Ester,  Anhydrid  und  Säure 
gibt  nämhch  seine  Säure  an  wässerige  Kalilauge  ab,  ohne  daß  der 
Ester  und  das  Anhydrid  merklich  zersetzt  werden.  Die  Benzoesäure- 
ester  der  tertiären  Alkohole  liefern  jedoch  zu  niedrige  Werte,  da  sie 
bei  der  Titration  mehr  oder  weniger  verseift  werden.  In  einen  lang- 
halsigen  Kolben  bringt  man  eine  bestimmte  Menge  des  zuvor  ge- 
trockneten Alkohols  oder  Phenols  und  einen  Überschuß  von  Benzoe- 
säureanhydrid (das  2 — 3 fache  der  Theorie),  schmilzt  den  Kolben  zu 
und  erhitzt  ihn  im  Wasser-  oder  Ölbade  bis  zu  24  Stunden  lang. 
Der  Kolben  soll  im  Wasser-  bzw.  Ölbade  völlig  untertauchen.  In  den 
meisten  Fällen  wird  eine  siedende,  in  der  Kälte  gesättigte  Chlor- 
calciumlösung  als  Bad  genügen.  Nach  beendigtem  Erhitzen  öffnet 
man  den  Kolben,  läßt  10 — 20  ccm  Äther  einfließen,  setzt  nach  ein- 
getretener Lösung  5  ccm  Wasser  und  2  Tropfen  Phenolphthaleinlösung 


1)  B.  35,  2791  (1902). 

2)  M.  15,  327  (1894). 

=')   Ball.   Soc.  Chim.   Beige  21,  -428  (1907). 

■^)  Areh.  235,   313  (1897). 

■')  B.  41,   1375  (1908). 

6)  Jonrn.  Pharm.  Chim.   (6),  24,   97   (1900). 
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hinzu  und  titriert  mittels  normaler  Kalilauge.  Das  Molekulargewicht  M 
ergibt  sich  aus  der  Formel: 

p . 1000 

wo  p  das  Gewicht  des  Alkohols  oder  Phenols,  N  die  Anzahl  ver- 
brauchter Kubikzentimeter  normaler  Kalilauge  und  n  die  von  einem 
blinden  Versuche  mit  der  gleichen  Menge  Anhydrid,  Äther  und 
Phenolphthalein  verbrauchte  Anzahl  Kubikzentimeter  Kalilauge  be- 
deutet. 

Handelt  es  sich  um  einen  Polyalkohol,  so  ist  das  ResiJltat  mit 
der  Anzahl  der  vorhandenen  Alkoholgruppen  zu  multiplizieren. 

In  den  Fällen,  wo  der  Benzoesäureester  in  Äther  schwerlöslich 
oder  unlöslich  ist,  muß  Benzol  oder  Chloroform  als  Lösungsmittel 
verwendet  werden. 

Benzoylieren  mittels  substituierter  Benzoesäurederivate 
und    Acylierung     durch     Benzol-(Toluol-)sulfosäurechlorid. 

F.  Loring  Jackson  und  G.  W.  Rolfe^)  benzoylieren  mittels 
p-Brombenzoylchlorid  oder  p-Brombenzoesäureanhydrid  und 
bestimmen  aus  dem  Bromgehalte  in  den  so  gewonnenen  Derivaten 
die  Zahl  der  ursprünglich  vorhandenen  Hydroxylgruppen. 

Ebenso  eignen  sich  o-Brombenzoylchlorid  (Schotten)^)  und 
p-Chlorbenzoylchlorid,^)  o-Nitrobenzoylchlorid,^)  m -Nitro - 
benzoylchlorid  (Claisen  und  Thompson^),  W.  Wislicenus^), 
Schotten)")  und  p-Nitrobenzoylchlorid  (W.  Wislicenus)*)  zur 
Bestimmung  von  Hydroxylgruppen. 

Speziell  die  mittels  m-Nitrobenzoylchlorid  erhältlichen  Deri- 
vate zeichnen  sich  durch  Schwerlöslichkeit  und  eminentes  Krystalli- 
sations vermögen  aus   (V.  Meyer  und  AltschuP). 

Das  schwer  lösliche  p-Nitrobenzoylchlorid  wird  meist  in  Äther 
oder  Benzol  gelöst  verwendet. 

Zur  Spaltung  der  p-Nitrobenzoylderivate  (namentlich  auch  mit 
Basen)  hat  sich  Kochen  mit  (etwa  15  proz.)  BromwasserstotTsäure 
bewährt.  1'') 


1)  Am.  9,  82  (1887). 

2)  B.  21,  2250  (1888). 

3)  B.  37,  4151   (1904). 

^)   D.  R.  P.    170587   (1906). 

^)  B.  12,  1943  (1879).  —  Frankland  und  Karger,   Soc.  85,  1571  (1904). 
6)   Ann.  312,   48   (1900).   —  Siehe  auch  D.  R.  P.    170587  (1906).  —Wohl, 
B.  40,  4694  (1907). 

")  B.  21,  2244  (1888).  —  Soc.  67,  591   (1895). 

8)  Ann.  316,   37,   333  (1901).    —    Buchner  und  Meisenheimer ,  B.   38, 
624  (1905).  —  Emmerling,  B.   41,    1376  (1908). 

9)  B.  26,  2756  (1893). 

")  Jacobs,  Diss..  Berlin   1907,  S.  18. 
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differentes  Lösungsmittel    (Chloroform,    Äther,    Benzol)    verdünnt  , 

wenn  nötig  unter  Kühlung    oder  nach  Zusatz  von  Lauge,    aufgießen 
kann. 

Man  kann  auch^)  das  überschüssige  Thionylchlorid  mittels  Ameisen- 
säure, welche  nach  der  Gleichung 

HCOOH  -[-  SOCl,  =  2  HCl  +  SO,  +  CO 

unter  Bildung  ausschheßhch  gasförmiger  Reaktionsprodukte  einwirkt, 
entfernen. 

B.  Analyse  der  Beiizoylclerivate.2) 

In  manchen  Benzoylprodukten  kann  man  schon  durch  Elemen- 
taranalyse die  genaue  Zusammensetzung  ermitteln;  in  substitu- 
ierten Derivaten  bestimmt  man  Halogen,  resp.  Stickstoff,  Schwefel 
oder  Methoxyl. 

Zur  direkten  Bestimmung  der  Benzoesäure  hat  G.  Pum^) 
ein   Verfahren  ausgearbeitet. 

Die  Substanz,  etwa  0.5  g,  wird  durch  zweistündiges  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  mit  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter,  mit 
Benzoesäure  in  der  Kälte  gesättigter  Salzsäure  verseift.  Die  Digestion 
wird  im  kochenden  Wasserbade  vorgenommen. 

Nach  1 — 2  stündigem  Stehen  wird  der  Rohrinhalt  vor  der  Pumpe 
filtriert,  zunächst  mit  der  benzoesäurehaltigen  Salzsäure,  dann  mit 
einer  gesättigten  wässerigen  Benzoesäurelösung  vollständig  gewaschen. 

Der  Filterrückstand  wird  in  überschüssiger  "/lo"  Natronlauge 
gelöst,  dann  die  Benzoesäure  durch  Übersättigen  mit  Säure  und 
Zurücktitrieren  mit  Lauge  bestimmt.  Als  Indikator  wird  Phenol- 
phthalein verwendet.  Die  Normallösungen  werden  auf  reine  Benzoe- 
säure gestellt. 

Beim  Mischen  der  beiden  Waschfiüssigkeiten  fällt  etwas  Benzoe- 
säure aus,  und  daher  Avird  immer  ca.  1  Proz.  zu  viel  gefunden.  Man 
kann  diesen  konstanten  Fehler  entweder  in  Rechnung  ziehen,  oder 
dadurch  eliminieren,  daß  man  in  einem  blinden  Versuche,  unter  Be- 
nutzung einer  gleichen  Menge  der  Waschflüssigkeiten,  wie  beim  Haupt- 
versuche, die  Menge  der  ausgefällten  Benzoesäure  bestimmt. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  das  Verfahren,  in  der  verseiften  Sub- 
stanz, analog  der  Destillationsmethode  bei  Acetylbestimmungen ,  die 
mit  Wasserdampf  übergetriebene  Benzoesäure  zu  titrieren  (R.  und 
H.  Meyer*). 

Diese  Methode  setzt  allerdings  voraus,  daß  der  zu  untersuchende 
Körper  sich   durch    alkoholische  Kalilauge    glatt    verseifen    läßt    und 


1)  Hans  Meyer  und  Turnau,  M.  28,   160  (1907). 

2)  Über  Verseifen  empfindlicher  Benzoylverbinduneen  siehe    auch  Wohl, 
B.  36,  4144  (1903). 

3|  M.  12,  438  (1891). 

*)  B.  28,  2965  (1895). —  R.  Meyer  und  Hartraann,  B.  38,   3956  (1905). 
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dabei  außer  Benzoesäure  keine  sauren,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen 
Bestandteile  abspaltet. 

Ca.  0.5  g  Substanz  werden  mit  30 — 50  ccm  Alkohol  (am  besten 
Methylalkohol)  und  überschüssigem  Atzkali  unter  Rückflußkühlung 
verseift,  nach  dem  Erkalten  mit  konzentrierter  Phosphorsäurelösung 
oder  glasiger  Phosphorsäure  angesäuert  und  hierauf  nach  Fresenius 
mit  Wasserdampf  destilliert. 

Im  Anfang  läßt  man  die  Destillation  langsam  gehen  und  ev. 
noch  durch  einen  Tropftrichter  Alkohol  zufließen,  damit  das  Versei- 
fungsprodukt  sich  allmählich  und  krystallinisch  ausscheide  und  keine 
harzigen  Produkte  entstehen,  welche  Benzoesäure  einhüllen  und  ihre 
Übertreibung  erschweren  können. 

Sobald  1 — 1^/.2  1  Wasser  übergangen  sind,  werden  150  ccm  des 
nun  folgenden  Destillates  gesondert  aufgefangen  und  durch  Titration 
auf  Benzoesäure  geprüft,  und  sobald  dieselbe  nicht  mehr  nachweis- 
bar ist,  die  Destillation  abgebrochen. 

Die  vereinigten  Destillate  werden  mit  einer  gemessenen  Menge 
Lauge  alkalisch  gemacht,  und  in  einer  Platin-,  Silber-  oder  Nickel- 
schale auf  100 — 150  ccm  konzentriert,    dann    kochend   zurücktitriert. 

Als  Indikator  dient  Aurin  oder  Rosolsäure.  Erst  wenn  sich 
der  Farbstoff  nach  10  Minuten  langem  Kochen  nicht  mehr  rot  färbt, 
ist  alle  Kohlensäure  vertrieben  und  die  Titration  beendet. 

Die  zum  Titrieren  benutzte  "/j^^-Lauge  stellt  man  auf  sublimierte, 
frisch  geschmolzene  Benzoesäure. 

Das  Eindampfen  hat  auf  einer  Spiritus-  oder  Benzinkochlampe 
zu  erfolgen,  damit  keine  schwefhge  oder  Schwefelsäure  in  die  Flüssig- 
keit gelange. 

F.  Scharf^)  zieht  es  vor,  das  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machte Destillat  einzuengen,  die  überschüssige  Natronlauge  durch 
Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  Carbonat  zu  verwandeln  und  zur 
Trockne  einzudampfen.  Aus  dem  Rückstande  erhält  man  durch  Ex- 
traktion mit  Alkohol  das  benzoesaure  Natrium,  das  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Alkohols  bei   110°  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Durch  Verseif ung  und  direkte  Titration  hat  Vongerichten-) 
das  Benzoylmorphin  untersucht. 

Die  Substanz  wurde  in  Methylalkohol  gelöst,  mit  wenig  Wasser 
und  10  ccm  Normallauge  am  Rückflußkühler  2 — 3  Stunden  gekocht, 
bis  eine  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keine  Trübung  mehr 
zeigte.  Titration  mit  n-Salzsäure  unter  Benutzung  von  Phenolphthalein 
als  Indikator  ergab  das  Vorliegen  des  Monobenzoylproduktes. 

Auf  dieselbe  Art  wurde  das  Dibenzoylpseudomorphin  und  Tri- 
benzoylmethylpseudomorphin  analysiert. 

Wenn  das  entacylierte  Produkt  in  Lauge  unlöslich  ist,  kann  es 
abfiltriert,  getrocknet   und   gewogen    werden.     Das    alkalische  Filtrat 


i|  Diss.,  Leipzig   1903,   S.  29. 

2)  Ann.  294,  215(1896).  —Lockemann  undLiesche,  Ann.  342,  42  (1905). 
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wird  angesäuert,  erschöpfend  mit  Äther    extrahiert    und    die  Benzoe- 
säure im  Rückstande  gewogen.^) 

Spaltung  von  Benzoylprodukten  durch  Natrium äthylatlösung; 
in  der  Kälte:  Kueny,  Z.  physiol.  14,  341  (1890)  —  beim  Kochen  am 
Rückflußkühler:  Kiliani  und  Sautermeister,  B.  40,  4296  (1907)  — 
mit  Natriummethylatlösung:   Baiscli,  Z.  physiol.  19,  342  (1895) 

—  mit  Piperidin:  Auwers  und  Eckardt,  Ann.  359,  257   (1908). 

—  Siehe  auch  S.  515. 

3.  Acylierung  durch  andere  Säurereste. 

Da  öfters  die  höheren  Homologen  der  Fettsäuren,  proportional 
dem  steigenden  Kohlenstoff gehalte,  infolge  höheren  Siedepunktes  leichter 
in  das  hydroxylhaltende  Molekül  eintreten  oder  besser  krystallisie- 
rende  Derivate  geben,   werden  gelegentlich 

Propionsäureanhydrid  ,  Propionylchlorid ,  Valeriansäurechlorid, '-) 
Buttersäureanhydrid,  ^)  Isobuttersäureanhydrid,  Isovaleriansäure- 
chlorid,*)     sowie    Stearinsäureanhydrid,     Stearinsäurechlorid, 
Palmitinsäurechlorid ,      Laurinsäurechlorid .      Ölsäurechlorid  ,■*) 
Brenzschleimsäurechlorid ;  andrerseits  aber  auch 
Opiansäure    und    Phenylessigsäurechlorid ,    endlich    Chlorkohlen- 
säureester 
zu  Acyliei'ungen  benutzt. 

Um  zu  propionylieren,  erhitzt  man  die  Substanz  mit  über- 
schüssigem Propionsäureanhydrid  2  Stunden  lang  in  der  Druck- 
flasche auf   100°. 

Man  kann  auch  in  offenen  Gefäßen  arbeiten,^)  setzt  dann  aber 
gewöhnlich  zur  Einleitung  der  Reaktion  einen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  zu.®) 

Mit  Propionylchlorid  haben  Fortner  und  Skraup'),  indem 
sie  mit  äquimolekularen  Mengen  arbeiteten,  den  Schleimsäurediäthyl- 
ester  durch  2 stündiges  Erhitzen  unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade 
und  24  stündiges  Stehenlassen  bei  Zimmertemperatur  in  das  Tetra- 
propionylderivat  verwandelt. 

Die  Propionylbestimmung  wurde  nach  zwei  Methoden  durch- 
geführt. 

1.  Titration  mit  Kalilauge.  Der  Ester  wurde  mit  der  zehn- 
fachen Menge  absoluten  Alkohols  übergössen,  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rückflußkühlung    erwärmt    und    allmählich    etwas    mehr    als   die  be- 

1)  Scholl,  Steinkopf  und  Kabacznik,  B.  40,  392  (1907).  —  Scholl 
und  Holdermann,  41,  2320  (1908). 

2)  Erdmann,  B.  31,  357   (1898).  —  Brühl,  B.  35,  4037  (1902). 

3)  Stütz,  Ann.  218,  250  (1883).    —    Hemmelmayr,    M.  23,    162  (1902). 

—  Reychler,    Bull.   Soc.   Chim.  Balg.   21,   428  (1907)    setzt    noch    Campher- 
sulfosäure  als  Katalysator  zu. 

4)  D.  R.  P.   182  627  (1906). 

5)  Windaus  und  Hauth,  B.  39,  4378  (1906). 

6)  Groenewold,  Arch.  228,   177  (1890). 
")  M.  15,  200  (1894). 
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rechnete  Menge  ''/j  (,  Kalilauge  zufließen  gelassen.    Nach  1^/.,  stündigem 
Kochen  wurde  mit  ^/^q  Salzsäure   angesäuert  und  zurücktitriert. 

2.  Wägung  des  Kaliumpropionats.  Der  titrierte  Kolben- 
inhalt wurde  zur  Trockne  gebracht,  viermal  mit  absolutem  Alkohol 
extrahiert,  der  Extrakt  eingedunstet,  bei  130°  getrocknet  und  gewogen. 

Derivate  der  Isobuttersäure  können  in  ähnlicher  Weise  er- 
halten werden. 

Zur  Darstellung  von  Isobutyrylostruthin  erhitzte  beispielsweise 
Jassoy^)  je  3  g  Ostruthin  mit  10  g  Isobuttersäureanhydrid  2  Stunden 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150°. 

Man  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  läßt  die  anfangs 
ölartige  Masse  erstarren,  wäscht  mit  warmem  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaktion  aus,  preßt  ab  und  trocknet  zwischen  Fließpapier. 
Dann  reinigt  man  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol. 

Stearinsäureanhydrid  haben  einmal  Beckmann  und  Pleiß- 
ner^),  Stearinsäurechlorid  und  Laurinsäurechlorid  haben  auch 
Auwers  und  Bergs^),  Palmitinsäurechlorid  Erdmann*)  und 
V.  Sobbe^)  zum  Acylieren  verwendet. 

Mischt  man  aus  44  Teilen  Stearinsäure  dargestelltes  Chlorid  mit 
35  Teilen  Santalol,  so  tritt  Erwärmung  und  starke  Salzsäureentwick- 
lung ein.  Die  Reaktion  wird  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt, 
das  Reaktionsprodukt  mehrere  Male  mit  heißem,  85  proz.  Alkohol 
umgeschieden,  und  das  beim  Erkalten  ausfallende  öl  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknet  und  filtriert.'') 

Der  Opiansäure  -  (/' -  ester  ist  das  einzige  krystallisierbare 
Säurederivat  des  Rhodinols.') 

Eine  allgemein  anwendbare  Methode,  um  Säurereste  in  hydroxyl- 
haltige  Substanzen  einzuführen,  haben  Einhorn  und  Hollandt^)  an- 
gegeben. Ihre  Methode  fußt  auf  der  Beobachtung  von  Kempf^), 
daß  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Essigsäure  Acetylchlorid  ent- 
steht. Diese  Reaktion  vollzieht  sich  unter  Vermittelung  von  Pyridin 
schon  in  der  Kälte  und  läßt  sich  verallgemeinern.  Es  entstehen  da- 
bei die  Säurechloridadditionsprodukte  des  Pyridins,  die  in  Gegenwart 
von  Phenolen  usw.  Acylderivate  liefern.  Man  löst  den  hydroxyl- 
haltigen  Körper  in  Pyridin  auf,  welches  die  berechnete  Menge  der- 
jenigen Säure  enthält,  deren  Alkylverbindung  man  darstellen  will, 
und  fügt  zu  der  kalt  gehaltenen  Flüssigkeit  die  berechnete  Menge 
gasförmigen    oder    in  Toluol  gelösten  Phosgens.      Beim  Eintropfen  in 


1)  Arch.  228,  551   (1890). 

2)  Ann.  262,   5  (1801). 

")  Ann.  332,  201,  203  (1904). 

■*)  B.  31,   356  (1898).  —  Bergs,  Diss.,  Greifswald   1903,  S.  24. 

5)  J.  pr.  (2),  77,  510  (1908). 

6)  D.  R.  P.  182  627  (1900). 

')  E.  Erdmann,  B.  31,   358  (1898). 

8)  Ann.  301,    100  (1898).  —  Einhorn  und  Mettler,  B.  35,   3639  (1902). 

9)  J.  pr.  (2),  1,  414  (1870). 
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Wasser  scheidet  sich  das  Acyherungsprodukt  dann  entweder  direkt 
ab,  oder  es  bleibt  im  Toluol  gelöst. 

Auf  diese  Art  wurden  Propionyl-,  i-Butyryl-  und  i-Valeryl-/?-Naph- 
thol  dargestellt.  —  Natürlich  kann  man  auch  die  fertigen  Säure- 
chloride in  Pyridinlösung  reagieren  lassen.^)') 

Auch  mit  Chlorkohlensäureester  kann  man  nach  diesem  Ver- 
fahren oder  nach  Schotten-Baumann  acylieren.^) 

Kohlensäureester  kann  man  übrigens^)  auch  durch  Erhitzen  der 
in  Benzol  gelösten  Substanz  mit  Chlorkohlensäureester  in  Gegenwart 
von  Calciumcarbonat^)  darstellen.  In  diesen  Derivaten  macht  man 
dann  eine  Methoxylbestimmung. 

Über  Carbonate  und  Formylderivate  der  Phenole  siehe  die 
Literatur.^) '^) 

Mit  Phenylessigsäurechlorid  arbeitet  man  nach  Art  der 
Schotten-Baumannschen  Reaktion,  indem  man  die  in  verdünnter 
Kalilauge  gelöste  Substanz  mit  überschüssigem  Phenylacetylchlorid 
schüttelt. 

Die  Darstellung  erfolgt  am  besten  mittels  Thionylchlorid.") 

Brenzschleimsäurechlorid  hat  Baum*)  empfohlen,  nament- 
lich für  die  Acylierung  mehrwertiger  Phenole. 

Baum  bezeichnet  die  Einführung  des  Restes  der  Brenzschleim- 
säure  als  Furoylierung. 

Darstellung  des  Brenzschleimsäurechlorids. 

Man  erwärmt  ein  Gewichtsteil  Brenzschleimsäure  mit  der  5  fachen 
Menge  Thionylchlorid  1 — 2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flußkühler. Man  destilliert  die  Hauptmenge  des  Thionylchlorids  auf 
dem  Wasserbade  und  sodann  mit  freier  Flamme  ab;  das  Thermo- 
meter steigt  rasch  von  73''  an,  und  nachdem  wenige  Kubikzenti- 
meter einer  Zwischenfraktion  übergegangen  sind,  die  sich  durch  ein- 
mahges  Fraktionieren  zerlegen  läßt,  destilliert  bei  173"  reines  Brenz- 
schleimsäurechlorid. Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ,  ebenso  wird 
vom  Thionylchlorid  Avenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  verbraucht. 

Hervorzuheben  wäre  noch  die  stark  aggressive  Wirkung  des  Brenz- 
schleimsäurechlorids. Es  wirkt  namentlich  auf  die  Schleimhaut  der 
Augen  in  weit  heftigerer  Weise  als  Benzoylchlorid ,  so  daß  man  nur 
unter  einem  gut  wirkenden  Abzüge  damit  arbeiten  kann, 

Beispiel:    Dif  uroylresorcin. 


1)  Syniewski,    B.  28,    1875  (1895).  —  Weidel,    M.  19,  229,    (1898).   — 
Rosauer,  M.   19,  557  (1898).  —  Kaufler,  21,  994  (1900). 

2)  Erdmann,  J.   pr.   (2),  56,  43  (1897). 

3)  Claisen,  B.  27,   3182  (1894).  —  E.  Fischer,  B.  41,  2875  (1908). 

*)  Weniger  gut  ist  Alkalicarbonat,  das  auf  die  gebildeten  Ester  verseifend 
wirken  kann. 

5)  Erdmann,  B.  31,  356  (1898). 

6)  Hinsberg,  B.  23,  2962  (1890). 

')  Hans  Meyer,  M.  22,  427   (1901). 

8)  Diss.,  Berlin   1903.   —  B.  37,  2949  (1904), 
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Um  Verharzung  durch  Alkali  zu  vermeiden,  wird  die  Furoy- 
lierung  in  Pyridinlösung  vorgenommen.  1  Teil  Resorcin  wird  in 
der  5  fachen  Menge  Pyridin  gelöst  und  die  berechnete  Menge  Säure- 
chlorid trojDfenweise  unter  guter  Kühlung  zugegeben. 

Beim  Eingießen  der  Pyridinlösung  in  Wasser  scheidet  sich  der 
Körper  als  öl  aus,  das  bald  krystallinisch  erstarrt.  Die  Ausbeute 
an  Rohprodukt  ist  quantitativ.  Aus  heißem  Alkohol  umkrystallisiert 
bildet  es  farblose,  rechteckige,  perlmutterglänzende  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkte 128 — 129°.  Es  ist  unlöshch  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther.  Durch  2stündiges  Erhitzen 
mit  Barytwasser  wird  es,  allerdings  unter  schwacher  Braunfärbung, 
in  die  Komponenten  gespalten. 

Die  Spaltung  der  Furoylderivate  gelingt  überhaupt  immer 
durch  Kochen  mit  Barytwasser.^) 

In  der  Regel  wird  die  Furoylierung  (wo  keine  Schädigung  des 
Hydroxylderivates  durch  Alkali  zu  befürchten  ist)  nach  Schot ten - 
Bau  mann  bewirkt. 

4.  Darstellung  von  Urethanen  mittels  Harnstoffchlorid. 

Mit  Harnstoff  Chlorid  reagieren  nach  Gattermann-)  hydroxyl- 
haltige  Körper  nach  der  Gleichung 

NH.COCl  4-  ROH  =  HCl  +  NH^COOR 

unter  Bildung  der  schön  krystallisierenden  Urethane. 

Man  läßt  am  besten  molekulare  Mengen  der  Komponenten  in 
ätherischer  Lösung  aufeinander  einwirken.  Die  Reaktion  verläuft 
meist  schon  beim  Stehen  bei  Zimmertemperatur  quantitativ,  nur  bei 
mehrwertigen  Phenolen  ist  schwaches  Erwärmen  nötig. 

In  dem  Reaktionsprodukte  wird  der  Stickstoff"  am  Besten  als 
Ammoniak  bestimmt. 

Ein  größerer  Überschuß  an  Säurechlorid  ist  zu  vermeiden,  weil 
er  zur  Bildung  von  Allophansäureestern 

NH^CONHCOOR 
führen  könnte. 

Darstellung  von  Harnstoffchlorid. ^) 

30  g  Salmiak  werden  in  einem  4  cm  weiten,  60  cm  langen  Glas- 
rohre im  Luftbade  auf  etwa  400"  erhitzt  und  ein  kräftiger  Strom 
durch  Schwefelsäure  getrockneten  Phosgens  darübergeleitet.  Das  Harn- 
stoffchlorid destilliert  dann  als  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stechen- 
dem Gerüche  über,    die  zuweilen  zu  zollangen,    breiten  Nadeln  vom 

1)  Jaffe  und  Colin,  B.  20,  2312  (1887). 

2)  Ann.  244,    38    (1888).    —    Siehe    auch  Erdmann,    B.  35,    1860  (1902). 

3)  Gattermann  und  G.  Schmidt,  B.  20,  8.58  (1887).  —  Gattermann, 
Ann.  244,  30  (1888). 
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Schmelzpunkt  50°  erstarrt.  Das  Chlorid  verflüchtigt  sich  schon  bei 
Ql — 62°  und  polymerisiert  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Abspal- 
tung von  Salzsäure  zu  Cyamelid,  aus  welch  letzterem  Grunde  es  sich 
empfiehlt,  dasselbe  nach  seiner  Darstellung  unmittelbar  weiter  zu  ver- 
arbeiten. An  feuchter  Luft  sowie  mit  Wasser  setzt  es  sich  zu  Kohlen- 
säure und  Salmiak  um.  Direktes  Sonnenlicht  ist  bei  der  Darstellung 
auszuschließen. 

Nach  Kauffmann^)  braucht  man  das  höchst  lästige  Phos- 
gen nicht  zu  isolieren,  man  leitet  vielmehr  das  rohe,  nach  Erd- 
mann'-^)  bereitete  Gas  durch  mehrere  mit  konzentrierter  Sch\vefel- 
säure  beschickte  Waschflaschen,  welche  das  mitgebildete  Sulfuryl- 
chlorid  und  Schwefelsäureanhydrid  zurückhalten,  dann  direkt  über 
den  Salmiak. 


Fig.  195. 


Darstellung  der  Phosgenlösung  nach  Erdmann. 

100  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  werden  in  einem  Rundkolben  von 
300  ccm  Inhalt    im  kochenden  Wasserbade  zum  lebhaften  Sieden  er- 
hitzt   und    aus    einem    Tropftrichter 
mit    zur    Spitze    ausgezogenem  Hals 
^,_^^^^^^  120  ccm  SOprozentiges  Oleum  in  der 

195)  erläuterten  Weise  so  zugegeben, 
daß  jeder  Tropfen  des  Anhydrids 
zuerst  in  dem  senkrecht  stehenden 
Kugelkühler  mit  den  aufsteigenden 
Dämpfen  des  Tetrachlorids  in  innige 
Berührung  gelangt  und  dann  erst 
in  das  Siedegefäß  herabfällt.  Das 
in  regelmäßigem  Strome  entwickelte 
Phosgen  wird  in  ganz  aus  Glas  ge- 
blasenen Waschflaschen  mit  wenig 
konzentrierter  Schwefelsäure  gewa- 
schen, um  die  Dämpfe  von  Schwefel- 
säureanhydrid und  Pyrosulfuryl- 
chlorid  zurückzuhalten. 


Auch  substituierte  Harnstoff chloride  haben  in  vielen  Fällen 
gute  Dienste  geleistet.  So  ist  nach  Erdmann  und  Huth^)  das 
Diphenylharnstoffchlorid 

CgHg, 

)>NC0C1 

c,h/ 

6        ö 


1)  Ann.  344,  70  (I905i. 

2)  B.  26,   1993  (1893). 

3)  J.  pr.   (2),  53,  45  (1896);    (2),  56,  7  (1897). 
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speziell  für  Rhodinol-  (Geraniol-)  Bestimmungen  sehr  geeignet.  Ebenso 
bewährt  sich  dasselbe  für  die  Charakterisierung  des  Furfuralkohols 
(Erdmann^).  Man  erhitzt  5  g  Furfuralkohol  mit  11.5  g  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  und  6.5  g  Pyridin  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasser- 
bade, trägt  in  heißes  Wasser  ein  und  läßt  erkalten.  Die  ausgeschie- 
dene Krystallmasse  wird  aus  Alkohol  und  Ligroin  gereinigt.  —  Das 
Nerol  wird  gleichfalls  als  Diphenylcarbaminsäureester  charakterisiert.-) 

Darstellung  des  Diphenylharnstoffchlorids. 

250  g  Diphenylamin  werden  in  700  ccm  Chloroform  gelöst  und 
120  ccm  wasserfreies  Pyridin  zugegeben.  Diese  Mischung  kühlt  man 
in  einem  Kolben  auf  0**  ab  und  leitet  147  g  Phosgen  ein.  Nach 
5 — 6  stündigem  Stehen  destilliert  man  das  Chloroform  aus  dem  Wasser- 
bade ab  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  1500  ccm  Weingeist 
um.  Man  erhält  300  g  krystallisiertes  Carbaminsäureclilorid,  in  der 
Mutterlauge  bleibt  hierbei  salzsaures  Pyridin.  Nach  nochmaligem 
Umkrystallisieren  aus  einem  Liter  Weingeist  ist  das  Diphenyl- 
carbaminsäurechlorid  rein  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  84°. 

Nach  Herzogt)  ist  das  Diphenylharnstoffchlorid  übrigens 
ganz  allgemein  ein  ausgezeichnetes  Reagens  für  Phenole  und  deren 
Derivate,  mit  Ausnahme  der  freien  Phenolcarbonsäuren.*) 

Das  betreffende  Phenol  wird  mit  der  vierfachen  Menge  Pyridin 
und  der  molekularen  Gewichtsmenge  Diphenylharnstoffchlorid  im  Kölb- 
chen  mit  Steigrohr  eine  Stunde  lang  in  siedendem  Wasser  erhitzt, 
darauf  die  Lösung  unter  Umrühren  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich 
ein  rötlicher,  mehr  oder  weniger  verschmierter  Krystallbrei  ausscheidet. 
Nach  dem  Abgießen  des  Wassers  und  oberflächlichem  Trocknen  der  Kry- 
stallmasse wird  diese  aus  Ligroin,  bei  hochmolekularen  Substanzen 
aus  Alkohol,  umkrystallisiert. 

Löst  man  Diphenylharnstoffchlorid  ohne  Phenolzusatz  in  Pyridin, 
so  bildet  sich,  namenthch  rasch  bei  Belichtung,  ein  Additionsprodukt, 
Diphenylharnstoffchloridpyridin,  das  sich  unter  lebhafter  Rot- 
färbung der  ganzen  Masse  in  Krystallen  ausscheidet,  und  das  aus  wasser- 
freiem Alkohol- Äther  in  anfangs  farblosen,  sich  leicht  wieder  rötenden, 
bei  105 — 110"  schmelzenden  Nadeln  erhalten  werden  kann.  Dieses 
Zwischenprodukt  gibt  mit  Phenolen  die  entsprechenden  Urethane  in 
besserer  Ausbeute  und  reiner  als  Diphenylharnstoffchlorid  selbst,  doch 
wird  seine  Isolierung  im  allgemeinen  nicht  notwendig  sein. 

Zur  Verseif  ung  der  Urethane  erhitzt  man  in  einer  Druckflasche 
zwei  Stunden  lang  im  kochenden  Wasserbade  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge,   treibt   das  entstandene  Diphenylamin  mit  Wasserdampf  über. 


1)  B.  35,     1851     (1902).    —    Caryophyllin:     Herzog,    B.    d.    pharm.    Ges- 
1905,   121. 

2)  Hesse   und    Zeitschel,   J.    pr.    (2),    66,    502    (1902).    —    Soden    und 
Treff,  B.  39,  906  (1906). 

3)  B.  40,   1831   (1907). 

*)  Herzog  und  Hanau,  B.  41,   637  (1908).  —  Arcli.  246,   411   (1908). 
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Übersättigt  mit  Säure  und  erhält  so  das  reine  Phenol,  das  dann  auch 
wieder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  oder  Ausschütteln  iso- 
liert wird. 

Zur  Identifizierung  von  Phenolen  genügen  Zehntelgramme  der 
Substanz,  da  die  Ausbeute  eine  vorzügliche  zu  sein  pflegt. 

Mit  Säuren  liefert  Diphenylharnstoffchlorid  diphenylierte  Säure- 
amide  (Herzog  und  Häncu,  a.  a.  O.). 

Die  Analyse  der  Diphenylurethane  gibt  namentlich  bei  hoch- 
molekularen Phenolen  keinen  sicheren  Aufschluß  über  die  Zusammen- 
setzung der  Körper,  so  zeigen  z.  B.  Resorcin-  und  Phloroglucin- 
Diphenylurethan  im  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoffgehalte 
nur  um  Zehntelprozente  differierende  Werte. 

Nach  Herzog  und  Häncu^)  kann  man  aber  auf  die  Tatsache, 
daß  das  Diphenylamin  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  eine  quan- 
titative Spaltungsmethode  dieser  Substanzen  aufbauen.  Etwa  ein 
Gramm  des  Urethans  und  8  ccm  Alkohol  werden  mit  einem  Über- 
schusse von  Kalilauge,  wie  weiter  oben  angegeben,  verseift,  darauf 
das  Produkt  in  einen  Destillationskolben  gegossen  und  die  Druck- 
flasche zweimal  mit  je  2  ccm  Alkohol  nachgespült. 

Die  nun  folgende  Wasserdampfdestillation  Avird  so  langsam  aus- 
geführt, daß  die  milchige,  mit  Diphenylamin  beladene  Flüssigkeit  nur 
tropfenweise  übergeht.  Sobald  das  Destillat  klar  abläuft,  wird  zum 
Hinübertreiben  der  schon  im  Kühler  erstarrten  Substanz  durch  heiße 
Wasserdämpfe  das  Kühlwasser  abgestellt. 

Nach  ein  bis  höchstens  zwei  Tagen  hat  sich  das  gewonnene  Di- 
phenylamin vollkommen  klar  abgesetzt  und  wird  auf  einem  bei  SO'' 
getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  wieder  bei  30°  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Die  erhaltene  Menge  Diphenylamin,  durch  den  Faktor  9.94  divi- 
diert, gibt  das  entsprechende  Gewicht  an  Hydroxyl. 

Man  erhält  in  der  Regel  etwas  zuviel,  bis  etwa  1  Proz.  des 
Hydroxyl  wertes,  manchmal  aber  auch  um  den  entsprechenden  Betrag 
zu  wenig. 

5.  Bestinmmng  der  Hydroxylgruppe  durch  Phenylisocyanat.-) 

Durch  Einwirkung  molekularer  Mengen  von  Phenylisocyanat  auf 
Hydroxylderivate  entstehen  Phenylcarbaminsäureester'^)  nach  der 
Gleichung : 

ROH  4-  CO  .  N  .  C,H.  =  ROCONHaH. . 


1)  B.  41,  638  (1908). 

2)  Siehe  auch  S.  318. 

3)  Hof  mann,  Ann.  74,  3  (1850).  —  B.  18,  518  (1885).  —  Snape,  B.  18, 
2428  (1885).  —  W.  Wislicenus,  Ann.  308,  233  (1890).  —  Knorr,  Aim.  303, 
141  (1898).  —  Dieckmann,  Hoppe  und  Stein,  B.  37,  4627  (1904).  —Sack 
und  Tollens,  B.  37,  4108  (1904).  —  Heinr.  Goldschmidt,  B.  38,  1096 
(1905).  —  Michael,  B.  38,  23  (1905).  —  Dieckmann  und  Breest,  B.  39, 
3052  (1906). 
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Oft  findet  die  Reaktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt, 
in  der  Regel  aber  erhitzt  man  die  berechneten  Mengen  der  Kompo- 
nenten im  Kölbchen  auf  vorgewärmtem  Sandbade  rasch  zum  Sieden. 
Die  eingetretene  Reaktion  wird  unter  Schütteln  und  geringem  Er- 
wärmen zu  Ende  geführt.^) 

Mehrwertige  Phenole  werden  10 — 16  Stunden  im  Einschlußrohre 
erhitzt  (Snape)-).  Körper,  welche  bei  dieser  Temperatur  Wasser  ab- 
spalten, zersetzen  das  Phenylisocyanat  in  Kohlendioxyd  und  Carb- 
anilid. '') 

Auch  beim  Kochen  im  offenen  Kölbchen  ist,  zur  Vermeidung  der 
Bildung  größerer  Mengen  von  Diphenylharnstoff ,  die  Dauer  des  Er- 
hitzens  tunlichst  abzukürzen.  Aus  der  zu  einem  weißen  Brei  er- 
starrten Masse  entfernt  man  durch  wenig  absoluten  Äther  —  gewöhn- 
lich noch  besser  durch  Benzol  —  etwas  unangegrift'enes  Phenyl- 
isocyanat, wäscht  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  oder  Benzols  mit 
kaltem  Wasser  und  krystalhsiert  aus  Alkohol,  Essigester  oder  Äther- 
Petroleumäther  um,  wobei  der  schwerlösliche  Diphenylharnstoff  zu- 
rückbleibt. 

Manche  Urethane  vertragen  weder  Erhitzung  noch  Umkrystalli- 
sieren  aus  hydroxylhaltigen  Medien.  So  wird  das  von  Knorr  be- 
schriebene Urethan : 

/CH., 
GH.— C  =  CH  — C  =  C<        " 


0 CO 


OCONHCVH. 


sowohl  beim  Schmelzen,  als  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  gespalten, 
wird  aber  unverändert  aus  siedendem  Benzol  oder  Äther  zurück- 
erhalten. ') 

Treten  elektronegative  Gruppen  substituierend  in  den  Hydroxyl- 
körper  ein,    so    nimmt    die  Reaktionsfähigkeit  ab  oder  erlischt  ganz. 

So  gibt  Pikrinsäure  selbst  bei  180°  unter  Druck  keinen  Carb- 
aminsäureester')  und  ebensowenig  reagiert  Triphenylcarbinol.  *') 

Maquenne')  arbeitet  in  Pyridinlösung.  Die  auf  diese  Art  dar- 
gestellten Urethane  der  Zuckerarten  können  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  letzteren  durch  Wägung  des  Derivates  dienen.^) 

Auch  für  die  Reindarstellung  von  Alkoholen  sind  die  Phenyl- 
urethane  geeignet.^) 


1)  Tesmer.  B.  18,   969  (1885). 

2)  B.  18,  2428  (1885). 

3)  Beckmann,  Ann.  292,    16  (1896). 
*)  Ann.  303,    141   (1899). 

■')   Gumpert,  J.  pr.  (2),  31,    119  (188.5);   (2),   32,   278  (1885). 

'')   Knoevenagel,  Ann.  297,    141   (1897). 

')  Bull.   (3),  31,  854  (1904). 

8)  Bull.   (3),  31,  430,  433  (1904). 

'•')  Bloch,  Bull.   (3).  31,  49  (1904). 
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Über  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Pyridone:  B.  23, 
272  (1890). 

Über  einen  Fall  von  anormaler  Wirkung:  Eckart,  Arch.  229, 
369  (1891). 

Über  ,, Aktivierung"  des  Phenylisocyanats  mit  einer  Spur  Alkali 
(Natriumacetat)  siehe  Dieckmann,  Hoppe  und  Stein,  B.  37,  3370, 
4627   (1904). 

Darstellung  von  Phenylisocyanat   (H.  Goldschmidt). ^) 

Je  15  g  käuflichen  Phenylurethans  werden  in  kleinen  Retorten 
mit  dem  doppelten  Gewichte  Phosphorpentoxyd  gemengt.  Die  Mi- 
schung wird  mit  der  leuchtenden  Flamme  des  Bunsenbrenners  erhitzt 
und  das  Destillat  mehrerer  Portionen  in  einem  Fraktionierkolben  auf- 
gefangen. Einmaliges  Destillieren  genügt,  um  ein  reines  Präparat  zu 
erzielen.    (Siedep.   162—163°.) 

Die  Ausbeute  beträgt  52 — 53  Proz. 

Michael-)  destilliert  je  50  g  Phenylurethan  mit  30  g  Phosphor- 
pentoxyd bei  100  mm  (140 — 170°)  aus  einem  Metallbade. 

Nach  einem  patentierten  Verfahren^)  kann  man  zweckmäßig 
auch  folgendermaßen  vorgehen:  13  Teile  trockenes  Anilinchlorhydrat 
werden  mit  11  Teilen  Phosgen,  welche  in  40  Teilen  Benzol  gelöst  sind, 
unter  Druck  auf  120°  erhitzt.     Man    bläst    die    nach  der  Gleichung: 

C,H,NH, .  HCl  -^  COCl,  =  C^H-NCO  +  3  HCl 

entstandene  Salzsäure  ab  und  destilliert  dann. 

Zunächst  geht  das  Benzol  mit  noch  viel  Salzsäure  und  über- 
schüssigem Phosgen  über,  dann  steigt  das  Thermometer  rasch,  worauf 
bei  166°  das  Phenylisocyanat  überdestilliert.  Durch  nochmalige 
Destillation  wird  es  vollkommen  rein  gewonnen.  Aus  salzsaurem 
p-Phenetidin  und  Phosgen  erhält  man  auf  ähnliche  Weise  das 
p-Äthoxy phenylisocyanat  C^H.O.CgH^.NCO. 

Gleich  dem  Phenylisocyanat  liefert  auch  das,  wie  später"^)  aus- 
geführt    wird,    für     die    Abscheidung     von    Aminokörpern    wichtige 

6.  a-Naphthylisocyanat 

mit  den  Alkoholen  Verbindungen,  die  in  gewissen  Fällen  zur  Iden- 
tifizierung der  letzteren  dienen  können.  Die  Methode  ist  namentlich 
dann  zu  empfehlen,  wenn  die  Derivate  des  Phenylisocyanates  nicht 
krystallisiert  erhalten  werden  können.  Ein  Nachteil  des  Verfahrens 
scheint  darin  zu  liegen,  daß  die  Naphthylderivate  bei  der  Elementar- 


1)  B.   25,  2578.  Anm.   (1892). 

2)  B.  38,  22  (IDOo). 

3)  D.  R.  P.   133  760  (1902). 

4)  Siehe  S.  769. 
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analyse  Schwierigkeiten  machen,  und  wesenthch  zu  niedrige  Kohlen- 
stoffwerte  hefern.  ^) 

Zur  Darstellung-')  der  Naphthylurethane  läßt  man  das  Ge- 
misch der  Komponenten  entweder  einige  Tage  lang  stehen,  oder  erhitzt 
einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  Derivate  pflegen  erst 
nach  einiger  Zeit  zu  krystallisieren,  und  können  dann  aus  verdünntem 
Methyl-  oder  Äthylalkohol  umkrystallisiert  werden.  Das  Gemisch  von 
Isocyanat  und  Terpineol  war  selbst  nach  6  Tagen  noch  nicht  fest 
geworden;  man  unterwarf  deshalb  die  ölige  Masse  der  Einmrkung 
eines  Dampfstromes,  und  behandelte  den  festen  Rückstand  mit  sie- 
dendem Petroläther.  Schließlich  wurde  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisiert. 

Naphthylisocyanat  haben  Willstätter  und  Hocheder^)  auch 
zur  Charakterisierung  des  Phytols  benutzt. 

Als  Nebenprodukt  entstand  bei  281 — 282'^  schmelzender  Dinaphthyl- 
harnstoff. 

7.  Carboxäthylisocyanat  OCiNCO^C^H^.*) 

Darstellung  von  Carboxäthylisocyanat.  60g  Urethan  werden 
in  1  1  absolutem  Äther  gelöst  und  29  g  Natriumdraht  hinzugefügt.  Zur 
Einleitung  der  Reaktion  wird  die  Mischung,  welche  mit  einem  gut 
^\'irkenden,  mit  Chlorcalciumrohr  verschlossenen  Rückflußkühler  ver- 
sehen ist,  in  ein  Gefäß  mit  warmem  Wasser  gestellt.  Nach  kurzer 
Zeit  beginnt  die  Wasserstoffentwicklung,  und  die  Umwandlung  des 
Natriums  vollzieht  sich  sehr  energisch.  Nach  etwa  2 — 3  Stunden 
hat  sich  ein  großer  Teil  des  Metalls  gelöst  und  in  eine  weiße,  ge- 
quollene Masse  verwandelt.  Zu  dieser  läßt  man  140  g  Chlorkohlen- 
säureester langsam  und  sehr  vorsichtig  hinzufließen,  wobei  der 
Niederschlag  unter  starker  Erwärmung  pulvrige  Beschaffenheit 
annimmt,  und  das  noch  unangegriffene  Metall  aufgelöst  wird. 
Nachdem  der  Ester  eingetragen  ist,  überläßt  man  das  Gemisch 
noch  einige  Stunden  sich  selbst,  filtriert  dann,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit   Äther  aus  und  destilliert  den  letzteren  ab. 

Das  zurückbleibende  öl,  127  g,  wird  im  Vakuum  fraktioniert, 
wobei  unter  12  mm  Druck  nach  einem  Vorlaufe  von  ca.  16  g,  der 
hauptsächlich  aus  unverändertem  Urethan  besteht,  zwischen  143 — 147'' 
die  Hauptmenge  übergeht.  Bei  nochmaligem  Fraktionieren  unter 
12  mm  erhält  man  100  g  bei  146 — 147 '*  siedenden  Stickstoflti'icarbon- 
säureesters. 

50  g  desselben  werden  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Phosphor- 
pentoxyd  gut  gemischt,  und  in  einem    geräumigen  Fraktionierkolben 


1)  Roure-Bertrand  Fils,  Berichte  II,  5,  49   (1907). 
-)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  1906,  II,   38. 
3)  Ami.  354,  253  (1907). 

-*)  Diels,  B.  36,   740  (1903).  —  Diels  mid  Wolf,  B.  39,   G86  (1906).   — 
Jacoby,  Diss.,  Berlin   1907.  —  Diels  und  Jacoby,  B.  41,  2397  (1908). 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  35 
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in  einem  Bade  auf  ca.  120°  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  tritt  unter 
lebhafter  Gasentwicklung  Reaktion  ein,  und  das  entstehende  Isocyanat 
destilliert  als  farblose  Flüssigkeit  in  die  durch  eine  Kältemischung 
gut  gekühlte  und  vor  der  Luftfeuchtigkeit  gut  geschützte  Vorlage. 
Sobald  kein  Äthylen  mehr  entweicht,  was  man  leicht  durch  An- 
zünden des  Gases  während  der  Reaktion  erkennen  kann,  unterbricht 
man  den  Versuch  und  reinigt  das  in  der  Vorlage  befindHche  Reak- 
tionsprodukt durch  eine  zweite  Destillation,  wobei  nahezu  die  ganze 
Menge  konstant  bei  115 — 116"  übergeht.  Die  Ausbeute  an  diesem 
analysenreinen  Produkte  beträgt  8  g. 

Das  Carboxäthylisocyanat  ist  eine  wasserhelle,  ziemlich  beweg- 
liche Flüssigkeit,  von    charakteristischem,   sehr    stechendem  Gerüche. 

Gegen  Wasser  ist  Carboxäthylisocyanat  äußerst  empfindlich. 
Schon  kurzes  Stehen  an  feuchter  Luft  genügt,  um  es  unter  Ab- 
scheidung eines  krystallinischen  Produktes  zu  zersetzen.  Dieses  ist 
identisch  mit  dem  bei  107"  schmelzenden  Carbonyldiurethan :  Nach- 
dem das  Isocyanat  (1  Molekül)  zuerst  1  Molekül  Wasser  unter  Bildung 
von  Urethan  aufgenommen  hat,  addiert  dieses  ein  zweites  Molekül 
Carboxäthylisocyanat. 

Etwas  weniger  heftig,  aber  meist  sehr  glatt  reagiert  Carbox- 
äthylisocyanat mit  Alkoholen  und  Phenolen.  Diese  Reaktion  ist  um 
so  mehr  den  anderen  Hilfsmitteln  zur  Hydroxylbestimmung  als  gleich- 
wertig an  die  Seite  zu  stellen,  da  sie  durch  ihren  einfachen  und 
glatten  Verlauf  keinerlei  Schwierigkeiten  bietet,  und  dabei  gleichzeitig 
ausgezeichnete  Ausbeuten  zu  erzielen  sind. 

Der  zu  prüfende  Körper  wird  meist  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel aufgelöst  und  mit  'dem  Carboxäthylisocyanat,  von  dem  zur 
Erzielung  besserer  Ausbeuten  ein  kleiner  Überschuß  angewendet  wird, 
zusammengebracht.  Man  überläßt  das  Gemisch  sich  selbst  oder  führt 
die  Reaktion  durch  schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu 
Ende.  Die  Beendigung  der  Umsetzung  A\ird  durch  das  völlige  Ver- 
schwinden des  charakteristischen  stechenden  Geruchs  angezeigt.  Das 
Additionsprodukt  fällt  dann  von  selbst  aus,  oder  es  wird  durch 
Abdunsten  des  Lösungsmittels  isoliert.  Bei  dieser  Reaktion  mit  Alkoholen 
und  Phenolen  entstehen  die  zum  Teile  sehr  schön  krystalUsierenden 
gemischten  Ester  der  Iminodicarbonsäure : 

NH<       " 

^CO.,C,H-, 

Diese  Derivate  können  mittels  der  Zeiselschen  Äthoxylbestim- 
mungsmethode  bequem  analysiert  werden. 

8.  Alkylierung  der  Hydroxylgruppe.^) 

Der  Hydroxylwasserstoff  der  Phenole  und  primären  Alkohole 
läßt    sich    alkylieren    und    in    den     so    entstehenden     Atliern     kann 


1)   Siehe  S.  476  ff. 
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man    nach    Zeisel    die     Zahl    der    eingetretenen    Alkylgruppen     er- 
mitteln. 

Da  die  Phenoläther  sich  in  der  Regel  nicht  durch  Alkalien 
verseifen  lassen,  ist  dadurch  meist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  in 
Oxysäuren  Carboxyl-   und  Hydroxylgruppe  zu  unterscheiden. 

9.  Benzylieruiig-  der  Hydroxylgruppe.^) 

Siehe  hierüber  S.  483. 

Das  dargestellte  Produkt  wird  der  Elementaranalyse  unterworfen, 
bzw.  bei  Nitrobenzylderivaten  eine  Stickstoff-  oder  Nitrobestimmung 
vorgenommen. 

10.  Einwirkung  von  Natrium  am  id  siehe  S.  468. 

11.  Darstellung-  von  Dinitroplienylätliern  (Willgerodt).-) 

Die  leichte  Beweglichkeit  des  Chlors  im  1 -Chlor -2.4- Dinitro- 
benzol  ermöglicht  die  Bildung  der  verschiedensten  Dinitrophenyläther. 
Man  löst  das  Chlordinitrobenzol  in  der  betreffenden  Alkoholart  auf, 
setzt  auf  je  1  g  desselben  0.25  g  Ätzkali  (in  dem  gleichen  Alkohol 
gelöst)  zu  und  erwärmt ,  falls  notwendig ,  zur  Beendigung  der  Re- 
aktion. Die  Kalilösung  bereitet  man  so,  daß  man  das  Ätzkali  zuerst 
in  Wasser  löst  und  dann  mit  der  gleichen  Alkoholmenge  versetzt. 

Phenole  löst  Landau'^)  in  Natronlauge,  gibt  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  Chlordinitrobenzol  zu  und  schüttelt. 

12.  Quantitative  Bestimmung  von  Hydroxylgruppen  mit  Hilfe 
magnesiumorganisclier  Verbindungen  nach  Zerewitinoff. 

Nachdem  schon  Hibbert  und  Sudborough^)  die  Tschugaeff- 
sche  Reaktion'^)  zu  einer  quantitativen  auszugestalten  versucht  hatten, 
ist  von  Zerewitinoff*^)  ein  recht  allgemein  anwendbares  Verfahren 
ausgearbeitet  worden. 

Als  Lösungsmittel  für  die  magnesiumorganische  Verbindung  und 
für  die  zu  untersuchende  Substanz  kann  man  Äthyläther  nicht  ge- 
brauchen, da  seine  Dampfspannung  sich  selbst  bei  unbedeutenden 
Temperaturschwankungen  merklich  verändert,  Mas  natürlich  auch  die 
Resultate  der  Bestimmungen  stark  beeinträchtigt.  Aus  diesem  Grunde 
wird,    dem   Vorschlage    Hibberts    und    Sudbor oughs  folgend,    der 


1)  Siehe  auch  Haase  und  Wolf f enstein,  B.  37,   3231   (1904). 

2)  B.  12.  702(1879).  siehe  auch  Vongerichten,  Ann.  294,  215  (1896).— 
Werner,  B.  29.  1151.  1156  (1896).  —  D.  R.  P.  75071  (1894).  —  D.  R.  P.  76504 
(1894). 

3)  Diss.,  Zürich   1905,   S.  24. 

*)  Proc.  19,  285  (1904).   —  B.  35.   3912   (1902). 

•^)  Siehe  S.  459. 

")  B.  40,  2023  (1907);  41,  2233  (1908).   —  Windaus,  B.  41,   618  (1908). 
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hochsiedende  Amyläther,  dessen  Dampfspannung  bei  gewöhnhcher 
Temperatur   vernachlässigt   werden   kann,    als  Lösungsmittel  benutzt. 

Man  bekommt  hierbei  befriedigende  Resultate,  aber  es  löst  sich 
nur  eine  relativ  kleine  Zahl  der  in  Frage  kommenden  Substanzen  in 
diesem  Medium  auf. 

Weit  allgemeiner  anwendbar  erwies  sich  das  Pyridin. 

Das  käufhche  Präparat  wird  mit  Bariumoxyd  getrocknet,  unter 
Feuchtigkeitsabschluß  destilliert  und  in  gut  verschlossenen  hohen  ^) 
Flaschen  über  Bariumoxyd  aufgehoben. 

Es  bildet  mit  magnesiumorganischen  Verbindungen  Komplexe, 
etwa  von  der  Zusammensetzung: 

(C3H,N),.JMgCH3.0(C,H,,), 
die    beim    Zusammentreffen    mit    hydroxylhaltigen    Substanzen    ganz 
ebenso    wie    das    freie   CHg .  MgJ   reagieren.     —    Nur    bei    längerem 
Stehen   oder  Erhitzen    reagiert    auch    das  Pyridin    unter  Gasentwick- 
lung mit. 

Zur  Herstellung  von  Methylmagnesium  Jodid  werden  100  g 
ganz  trockener,  über  Natrium  destillierter  Amyläther,")  9.6  g  Magnesium- 
band und  35.5  g  trockenes  Methyljodid  in  Arbeit  genommen  und  einige 
Jodkrystalle  hinzugefügt.  Die  Reaktion  beginnt  von  selbst;  sollte 
sie  aber  nach  einiger  Zeit  noch  nicht  eintreten,  so  wird  die  Mischung 
schwach  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  erhitzt  man  die 
Ingredienzien  noch  1 — 2  Stunden  unter  Rückfluß  auf  einem  stark 
siedenden  Wasserbade  und  darauf  noch  einige  Zeit  mit  absteigendem 
Kühler,  um  das  nicht  in  Reaktion  getretene  Methyljodid  zu  ent- 
fernen; dies  ist  wegen  der  beträchtlichen  Dampfspannung  des  Methyl- 
jodids  von  Wichtigkeit.  Die  gewonnene  magnesiumorganische  Ver- 
bindung kann  in  einer  gut  vei'korkten,  mit  Paraffin  übergossenen 
Flasche  längere  Zeit  (3 — 4  Wochen)  ohne  Veränderung  aufbewahrt 
werden. 

Die  Bestimmung  selbst  wird  in  einem  Apparate  (Fig.  196)  aus- 
geführt, der  im  wesentlichen  aus  2  Teilen  besteht:  1.  aus  einem  Ge- 
fäße A,  in  welchem  sich  die  Reaktion  zwischen  CH3 .  MgJ  und  der 
zu  untersuchenden  Substanz  abspielt,  und  2.  aus  einem  Apparate,  der 
nach  dem  Typus  des  Lunge  sehen  Nitrometers  hergestellt  ist,  und  in 
dem  das  entweichende  Gas  gemessen  wird. 

Damit  richtige  Resultate  erhalten  Merden,  müssen  alle  Apparate 
und  Reagenzien  vollkommen  trocken  sein.  Das  Gefäß  A  wird  zweck- 
mäßig dadurch  getrocknet,  daß  man  etwa  15  Minuten  einen  trockenen 
Luftstrom  durch  dasselbe  hindurchströmen  läßt. 

Das  Gefäß  A  wird  in  der  Klammer  des  Stativs  in  vertikaler 
Lage  befestigt,  und  durch  einen  Trichter  (Fig.  197)  wird  die  zu  unter- 
suchende Substanz  aus  einem  kleinen  Reagensgläschen  eingeführt.    Das 


^)  Damit  beim  Ausgießen  des  Pyridins  kain  Bariumhydroxyd  mit  heraus- 
gelangt, was  sorgfältig  vermieden  werdan  muß. 
2)  Käufliches  Produkt. 
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Gewicht  der  angewandten  Substanz  beträgt  in  der  Regel  (je  nach 
dem  Molekulargewichte  des  Körpers  und  nach  der  Hydroxjdzahl) 
0.03 — 0.2  g.  Durch  denselben  Trichter  \\ird  das  Lösungsmittel 
(ca.  15  ccm)  eingebracht  und  durch  einen 
Überschuß  des  letzteren  die  am  Trichter 
haften  gebliebene  Substanz  in  das  Gefäß  A 
hineingespült.  Wird  hierbei  Pyridin  genom- 
men, so  muß  die  Einfüllung  möglichst 
rasch  erfolgen,  da  sonst  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  absorbiert  werden  könnte.  Nach- 
dem man  den  Trichter  herausgenommen  und 
das  Gefäß  A  mit  einem  Pfropfen  geschlossen 
hat,  bringt  man  durch  vorsichtiges  Um- 
schütteln die  Substanz  in  Lösung.  Danach 
stellt  man  das  Gefäß  A  schräg  auf,  und 
zwar  so,  daß  die  Lösung  nicht  in  die  Kugel 
C  hinein  kommen  kann.  Mit  Hilfe  des 
Fig.  198  abgebildeten  Trichters  werden  in 
Kugel  C  etwa  5  ccm  der  magnesiumorgani- 
schen Verbindung  (in  Lösung)  eingegossen. 
Darauf  versclüießt  man  das  Gefäß  A  fest  mit 
einem  Kautschukpfropfen,  der  mit  HiKe  des 
Gasableitungsrohres  d  und  des  Kautschuk- 
schlauches mit  dem  Meßapparate  in  Verbin- 
dung steht.  Um  die  Temperatur  in  Gefäß  A 
einzustellen,  benutzt  man  das  Wasserbad  D, 
in  dem  man  dieselbe  Temperatur  einhält, 
wie  in  der  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten 
Hülse  F ;  innerhalb  10  Minuten  wird  die  Temperatur  konstant. 
Während  dieser  Zeit  fällt  gewöhnlich  der  Druck  im  Gefäß  A,  wohl 
infolge  einer  geringen  Sauerstoffabsorption  durch  die  magnesium- 
organische Verbindung.  Um  in  dem  Apparate 
den  Atmosphärendruck  wiederherzustellen, 
nimmt  man  einfach  für  einen  Augenblick  den 
Zweiweghahn  K  heraus  und  setzt  ihn  sofort 
wieder  ein.  Darauf  bringt  man  mit  Hilfe  des 
Hahnes  K  die  Röhre  B  mit  der  Außenluft 
in  Verbindung,  hebt  dann  den  mit  Quecksilber 
gefüllten  Trichter  M,  bis  letzteres  alle  Luft 
aus  B  verdrängt  hat  und  bis  es  dicht  an  die 
Öffnung  des  Hahnes  steigt,  dreht  dann  den  Hahn  um  90°,  senkt 
den  Trichter  M  und  befestigt  ihn  in  einer  Stativklammer.  Sobald 
der  Apparat  in  solche  Lage  gebracht  ist,  vermischt  man,  ohne  weiter 
zu  zögern  (um  weitere  Absorption  von  Sauerstoff  durch  die  magne- 
siumorganische Verbindung  zu  verhüten),  das  Methylmagnesium- 
jodid  mit  der  Lösung  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Dazu  nimmt 
man  (am  bequemsten  mit  der  linken  Hand)    das  Gefäß  A  und  läßt, 


Fig.   196. 


Fig.  197  u.  198. 
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indem  man  es  schief  hält,  die  magnesiumorganische  Verbindung  aus 
der  Kugel  C  in  das  Gefäß  A  hinüberfiießen:  zugleich  dreht  man  (mit 
der  rechten  Hand)  den  Hahn  K  so  um,  daß  das  Gefäß  A  mit  B  in 
Verbindung  tritt.  Bei  starkem  Schütteln  des  Gefäßes  A  erfolgt  leb- 
hafte Gasausscheidung,  und  das  Quecksilber  in  B  sinkt  in  raschem 
Tempo.  Sobald  das  Quecksilber  langsam  zu  fallen  beginnt,  und  das 
Gasvolumen  aufhört,  sich  zu  vergrößern,  setzt  man  das  Gefäß  A 
wieder  in  das  Wasserbad  zur  Erzielung  der  ursprünglichen  Tem- 
peratur, wozu  etwa  5 — 7  Minuten  erforderlich  sind.  Hierbei  sinkt 
die  Temperatur,  und  es  findet  infolgedessen  Volumkontraktion  statt. 
Wird  hierbei  Pyridin  als  Lösungsmittel  verwendet,  so  muß  man  diese 
Kontraktion  sorgfältig  verfolgen  und,  sobald  sie  aufhört,  sofort  die 
Ablesung  des  Volumens  vornehmen,  da  sonst  in  der  Regel  stetiges, 
wenn  auch  langsames  Ansteigen  des  Gasvolumens  erfolgt.  Man  soll 
deshalb  immer  das  Minimum  des  Gasvolumens  notieren  und 
dasselbe  der  weiteren  Berechnung  zugrunde  legen.  Falls 
Amyläther  angewendet  wird,  erfolgt  keine  Volumvergrößerung,  und 
das  Gasvolumen  ändert  sich  nicht  mehr,  wenn  die  Temperatur  einmal 
konstant  geworden  ist. 

Gleichzeitig  mit  der  Volumbestimmung  werden  auch  die  Tem- 
peratur des  Gases  und  der  Barometerstand  notiert.  Wird  Pyridin 
gebraucht,  so  ziehe  man  vom  beobachteten  Barometerstand  16  mm 
ab,  die  der  Dampfspannung  des  Pyridins  bei  18°  entsprechen.  Das 
erhaltene  Gasvolumen  wird  auf  0°  und  760  mm  Druck  reduziert. 

Der  Prozentgehalt   an  Hydroxylgruppen   wird   nach   der   Formel 

X  ^r/„  OH)  ^i^-I'«5^^^^  0.0764 

berechnet,  in  welcher  0.000719  das  Gewicht  von  1  ccm  Methan  bei  0° 
und  760  mm  bedeutet;  16  das  Molekulargewicht  von  CH^,  17  das- 
jenige von  OH;  V  das  Volumen  des  ausgeschiedenen  Methans  auf  0"  und 
760  mm  reduziert  und  in  Kubikzentimetern  ausgedrückt;  S  das  Ge- 
wicht der  zu  untersuchenden  Substanz  in   Grammen. 

Bei  krystallwasserhaltigen  Substanzen  reagieren  beide 
Wasserstoffatome  des  Wassers,  und  müssen  entsprechend  in  Rech- 
nung gestellt  werden. 

Die  Formel  lautet  in  diesem  Falle: 

,„,    .,^,       V.  0.000  719. 100       ^^^_^V 

^  =  "» «'  = 167s =  °°°"»-s-  • 

Wenn  man  die  Bestimmung  in  der  Atmosphäre  eines  indiffe- 
renten Gases  ausführen  will,  was  aber  kaum  jemals  notwendig  sein 
wird,  so  wird  das  Gefäß  A  (Fig.  196)  mit  einem  seitlich  angebrachten 
Rohre  versehen,  das  beinahe  bis  zum  Boden  von  A  reicht  und  durch 
das  der  Apparat  mit  sorgfältig  getrocknetem  Gas  gefüllt  wird. 
Methan  ist  hierbei  dem  Stickstoff  vorzuziehen,  da  letzterer  Verhältnis- 
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mäßig  schwieriger  in  absolut  reinem  Zustande,  ohne  Beimengung  von 
Stickstoffoxyden,  zu  erhalten  ist. 

Recht  bequem  erscheint  die  Anwendung  der  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Hydroxyle  in  Säuren.  Kombiniert  man  nämlich 
die  Resultate  der  Hydroxylbestimmung  mit  den  Ergebnissen  der 
Titration,  so  erhält  man  sofort  alle  Daten  zur  Berechnung  der  Basi- 
zität  (Carboxylzahl)  und  der  Atomigkeit  (Carboxyl-  -|-  Alkoholhydroxyl- 
zahl)  der  betreffenden  Säure. 

Zu  den  Vorzügen  der  Methode  gehört  auch  der  Umstand,  daß 
die  Reaktion  zwischen  magnesiumorganischen  Verbindungen  und  hy- 
droxylhaltigen  Körpern  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
Abwesenheit  von  stark  wirkenden  Reagenzien  abspielt,  ein  Vorzug, 
welcher  z.  B.  der  Acetylierungsmethode  nicht  zukommt.  Aus  diesem 
Grunde  ist  bei  der  angegebenen  Reaktion  die  Möglichkeit  sekundärer 
Prozesse  (z.  B.  der  Anhydrisation  der  Hydro xyl Verbindungen),  welche 
sonst  die  Genauigkeit  der  Analysenresultate  beeinträchtigen  könnten, 
so  gut  wie  ausgeschlossen. 

Das  Verfahren  hat  auch  in  der  Flavongruppe  vorzügliche  Resul- 
tate geliefert. 

Schließlich  sei  bemerkt,  daß  der  zur  Hydroxylbestimmung  be- 
nutzte Amyläther  aus  den  Rückständen  leicht  regeneriert 
werden  kann,  was  in  Anbetracht  seines  ziemlich  hohen  Preises^)  einen 
gewissen  Vorteil  ausmacht.  Man  behandelt  zu  diesem  Zwecke  die 
angesammelten  Rückstände  zur  Entfernung  von  Pyridin  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  scheidet  die  obere  Ätherschicht  ab  und  behandelt 
sie  noch  mehrmals  in  ganz  ähnhcher  Weise.  Schließlich  wäscht  man 
mit  Wasser,  trocknet  über  Calciumchlorid  und  destilliert  über  Na- 
trium. Auf  diese  Weise  gelingt  es,  den  größten  Teil  des  ursprüng- 
lich angewandten  Amyläthers  in  reinem  Zustande   zurückzugewinnen. 

Mittels  dieser  Methode  können  auch  Sulf  hydrylgruppen 
(S.  930),  Imid-  und  Amingruppen-)  bestimmt  werden,  und  über- 
haupt alle  ,, aktiven"  Wasserstoffatome. ^) 


^)  Neuerdings  geben  Schroeter  und  Sondag  eine  bequeme  Darstellungs- 
methode für  Amyläther  an:   B.  41,    1922  (1908).   —  D.  R.  P.   200150  (1908). 

2)  Ostromisslenskv,  B.  41,   3025  (1908). 

3)  Zerewitinoff,  B.  41,  2233  (1908). 
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Nachweis  und  Bestimmiiiig  der  Carboxylgrnppe. 


Erster  Abschnitt. 
Qualitative  Reaktionen  der  Carboxylgruppe. 

1.   Nachweis  des  Vorhandenseins  einer  Carboxylgruppe. 

Der  qualitative  Nachweis  dessen,  daß  in  einer  Substanz  eine 
freie  COOH- Gruppe  vorliegt,  ist  nicht  immer  leicht  zu  führen. 
Charakterisiert  ist  diese  Gruppe  vor  allem  durch  das  leicht  beweg- 
liche ionisierbare  Wasserstoffatom,  das  leicht  durch  positive  Reste 
vertreten  werden  kann  (Salzbildung,  Esterbildung),  sowie  durch  die 
Fähigkeit  des  Hydroxyls,  durch  negative  Substituenten  (Chlorid-, 
Anhydrid-,  Amidbildung)   verdrängt  zu  werden. 

Die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffatoms  in  der  Carboxylgruppe 
hängt  nun  nicht  allein  von  dem  Vorhandensein  des  Hydroxyls  oder 
der  Carbonylgruppe  ab,  sondern  von  einer  bestimmten  Kombination 
beider  Gruppen  (Vorländer). 

Schematisch  kann  man  beispielsweise  die  Ameisensäure: 

H  — C  — 0  — H 

II 
0 

schreiben.    Für  den  Säurecharakter  dieser  Substanz  ist  nur  die  Grup- 
pierung 

H— C— R— H 

(3) (2)     (1) 

von  negativen  Gruppen  (RR^R^)  in  den  vom  Wasserstoff  respektiven 
Stellungen 

2,  3  und  4 
bestimmend. 
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Daher  sind  nach  Claisen^)  auch  die  Oxymethylenverbin- 
dungen  vom  Typus  des  Oxymethylenacetessigesters : 

H  — C  — OH 
CO  CO 

CH3  OC^H, 

Säuren,  welche  die  Stärke  der  Essigsäure  besitzen. 

Ist  in  der  SteHung  4  nur  ein  negativer  Rest  vorhanden,  so  sind 
die  betreffenden  Substanzen  zwar  auch  noch  Säuren,  aber  viel  schwächere; 
am  schwächsten  sind  sie  dann,  wenn  sie  neben  dem  einen  negativen 
Rest  das  stark  positive  Alkoholradikal  enthalten. 

Daß  auch  der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppen  durch  andere 
negative  Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten  werden  kann,  ohne 
daß  der  Säurecharakter  der  Substanz  verschwindet,  geht  aus  dem 
Verhalten  der  Thiosäuren: 

R  — C  — S  — H 

li 
0 

und  der  Methenyl Verbindungen : 

H  —  C  —  [CX.,]  —  H 

II 
CX, 

z.  B.  des  Dicarboxyglutaconsäureesters: 

"  /Cooc„h; 

H  — C  — 


c 


COOC2H5 


—  H 


C 

/^ 
CO       CO 

I       I 

OC,H,  OC,H, 
hervor. 

Analog  besitzt  die  Nitrobarbitursäure : 

NH  —  CO  0 

CO^  ^C  =  N<( 

NH  —  CO  OH 

wie  Clais^n  hervorhebt,  nach  H olle mans  Untersuchungen  etwa  die 
Stärke  der  Salzsäure,  was  leicht  verständlich  erscheint,  wenn  man 
sie  als  Derivat  der  Salpetersäure 

.0 

0  =  N\ 
auffaßt.  ^OH 


1)  Ann.   297,    14  (1897).  —  Vgl.   Knorr,  Ann.   293,   70  (189G). 
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Andere  Substanzen  von  Säurecharakter  sind  die  Hydro- 
resorcine^): 

/CH,  —  CO 

R  -  CH  \cH 

'""CH,  —  C^ 

OH 

bei  denen  überdies  noch  eine  Steigerung  der  sauren  Eigenschaften 
durch  den  Ringschluß,  gegenüber  den  acyclischen  /5-Diketonen  usw., 
zu  konstatieren  ist. 

Während  das  Hydroresorcin  und  seine  Homologen  etwas  schwächer 
sind  als  Essigsäure,  repräsentieren  die  Ester  und  Nitrile  der  Hydro- 
resorcylsäuren,  z.  B.  der  Dimethylhydroresorcylsäuremethyl- 
ester: 

COOCH, 


/ 

W^-l-I-g 

CH3         CH  - 

-CO 

^CH 

CH,         CH„  - 

-c 

\ 

\ 

OH 

und  das  Nitril  der  Phenylhydroresorcylsäure: 

CN 

/ 

CH  — CO 

CgH^  — CH<(  "^CH 

CH.,  —  C 

\ 
OH 

sehr  starke  Säuren. 

Ferner  sind  auch  die  Oxylactone-)    als    ,, Säuren"   aufzufassen. 


so  z.  B.        die  Vulpinsäure: 

die  Tetrinsäure 

OH 

OH 

1 

C          COOCH, 

^\         1 
C,H3-C      C-C-C^H, 

1 
C 

'\ 
CH3C      CH, 

CO-0 

CO-0 

1)  Vorländer,  Ann.  294,  253  (1896);  308,  184  (1899).  —  Ber.  34,  1633 
(1901). 

2)  Möller  und  Strecker,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Spiegel,  Ann.  219,  1 
(1883).  —  Hantzsch,  B.  20,  2792  (1887).  —  Moscheies  und  Cornelius, 
B.  21,  2603  (1888).  —  Bredt,  Ann.  256,  318  (1890).  —  Wolff,  Ann.  288,  1 
(1895);  291,  226  (1896).  —  Wislicenus  und  Beckhann,  295,  348  (1897).  — 
Hoene,  Diss.,  Kiel   1904,   S.  37. 
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und  besonders  deren  Stammsubstanz,  die  Tetronsäure: 

OH 

I 
C 

,/\ 
HC       CH^ 

CO-0 

Schließlich    sind    hier    noch    die   in   den  Orthostellungen  negativ 
substituierten  Phenole  anzuführen,   welche,   wie 


Pikrinsäure : 

NO., 
I     "  OH 


O2N 


-N0.> 


oo-Dibromphenol : 

Br 

I         OH 


— Br 


Tetraoxychinon  ^ ) : 

OH 
HO       I        O 


Chloranilsäure: 

OH 
Gl       I       O 


o     I      ci 

OH 


O 


OH 


OH 


sich  in  vielen  Stücken  wie  echte  starke  Säuren  verhalten. 

Inwieweit  diese  angeführten  Gruppen  säureähnlicher  Körper  die 
typischen  Carboxylreaktionen  zu  zeigen  befähigt  sind,  wird  bei  der 
Besprechung  der  einzelnen  Reaktionen  erörtert  werden. 

Während  also  unter  gewissen  Umständen  auch  andere  als  carb- 
oxylhaltige  Körper  ein  bewegliches,  ionisierbares  Wasserstoö'atom  auf- 
weisen, gibt  es  andererseits  echte  Carbonsäuren,  deren  acider  Charakter 
mehr  oder  weniger  maskiert  ist:  es  sind  dies  namentlich  verschiedene 
Arten  von  Aminosäuren,  für  deren  Verhalten  sich  nach  Hans 
Meyer-)  folgende  Regeln  aufstellen  las.sen: 

Die  Größe  der  Acidität  der  verschiedenen  Grupi)en  von  Amino- 
säuren, gemessen  an  der  Menge  Alkali,  welche  ein  Äquivalent  der 
Säure  zu  ihrer  Neutralisation  bedarf,  schwankt  zwischen  0  und  1; 
alkalisch  reagierende  Aminosäuren  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 
Die  Existenz  derselben  ist  auch  aus  theoretischen  Gründen  unwahr- 
scheinlich. 


1)  Nietzki  und  Benckiser,    B.  18,    1837  (1885).    —    Siehe  auch  S.  575. 

2)  M.  21,  913  (1900);  23,  942  (1902).  —  Über  die  Affinitätskonstanten 
der  Aminosäuren  siehe  noch  Winkelblech  Z.  phys.  36,  546  (1901)  undVelev, 
Proc.  22,  313  (1906).  —  Soc.  91,  153  (1907).  —  Hier  auch  Angaben  über  dks 
Verhalten  von  Aminosulfosäuren. 
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Das  Verhalten  der  einzelnen  Säuren  wird  ausschließlich  durch 
den  elektrochemischen  Charakter  der  dem  Aminostickstoff  zunächst 
befindlichen  Gruppen  bedingt.  Gruppen,  welche  sich  in  größerer  Ent- 
fernung als  (2)  vom  Stickstoff  befinden,  üben  nur  mehr  in  sehr  ge- 
ringem Maße  einen  Einfluß  auf  die  Stärke  der  Aminosäure  aus. 

(1)         (2)    (3) 

N  — C— C  — (3)  .  .  . 

/       (1)    (2) 
(1)  I        I 

(2)     (3) 

Aminosäuren,  welche  in  (1)  und  (2)  ausschließUch  positive  Gruppen 
enthalten,  sind  durchwegs  neutral  oder  äußerst  schwach  sauer  (pri- 
märe und  alkylsubstituierte  Aminosäuren  der  Fettreihe,  Piperidin- 
und  Pyrrolidincarbonsäuren,  Betaine).  Aminosäuren,  welche  in  einer 
der  (l)-Stellungen  einen  sauren  Substituenten  tragen,  sind  unbedingt 
echte  Säuren,  welche  ein  volles  Äquivalent  Base  zu  neutralisieren 
vermögen.  In  diese  Gruppe  gehören:  die  am  Stickstoff  durch  einen 
Säurerest  oder  Methylen  substituierten  Aminofettsäuren,  die  aroma- 
tischen Carbonsäuren  und  die  Pjaidin-  (Chinolin-,  Isochinolin-)  Deri- 
vate.^) Der  Säurecharakter  der  beiden  letzteren  Klassen  wird  durch 
die  negativierende  Natur  der  doppelten  Bindungen  bedingt.  Substitution 
des  einen  Amino  Wasserstoff  es  in  aromatischen  Aminosäuren  durch 
Alkyle  übt  einen  kleinen,  aber  merklichen,  die  Acidität  herabsetzen- 
den Einfluß  aus. 

Substitution  durch  einen  negativen  Rest  in  einer  (2) -Stellung 
führt  entweder  zur  Bildung  einer  ,, vollkommenen"  Säure  (Substituent: 
CgH^)  oder,  falls  der  Substituent  nur  selir  schwach  sauer  ist  (Sub- 
stituent: CONH.,),  zu  Substanzen,  die  nur  einen  Bruchteil  eines  Äc^ui- 
valentes  Alkali  zu  neutralisieren  vermögen  («-Phenylglycin,  Asparagine). 

Um  in  derartigen  Substanzen  den  Einfluß  der  basischen  Gruppen 
zu  eliminieren,  benutzt  man  nach  Schiff"-)  Formaldehyd,  der  mit  den 
Aminosäuren  Methylenverbindungen  bildet,  welche  sich  glatt  titrieren 
lassen. 

2.   Reaktionen  der  Carboxylgruppe,  welche   durch  die  Beweglich- 
keit des  Wasserstoffs  bedingt  sind. 

A.  Salzbildung.  Die  meisten  Carbonsäuren  bilden  mit  den 
stärkeren  Basen  neutral  reagierende,  nicht  hydrolytisch  gespaltene 
Salze.  In  der  Regel  erfolgt  daher  auch  die  quantitative  Bildung  der 
Alkalisalze  (Bariumsalze)  schon    bei   Zusatz   der  theoretischen  Menge 


^)  Mit    Ausnahme    der    j-Aniinopyridincarbonsäuren.      S.    Hans    Meyer, 
M.  21,  913  (1900);  23,  942  (1902).  —  Kirpal,  M.  29,  229  (1908). 
2)  Ann.  310,   25  (1899). 


Esterbildung.  —  Kryoskopisches  Verhalten.  557 

der  betreffenden  Base  zur  wässerigen  oder  alkoholischen  Säurelösung. 
(Quantitative  Bestimmung  des  Carboxyls  durch  Titration  s.   S.  572.) 

Da  die  Carbonsäuren  auch  lösliche  Alkalisalze  zu  geben  pflegen 
und  stärker  sind  als  Kohlensäure,  lösen  sie  sich  meist  in  verdünnter 
wässeriger  Soda  unter  Aufbrausen^)  und  werden  andererseits  aus 
Lösungen  ihrer  Alkalisalze  durch  Kohlensäure  nicht  sofort  gefällt. 
Durch  dieses  Verhalten  unterscheiden  sie  sich  im  allgemeinen  von  den 
Phenolen.  ■') 

Es  verhalten  sich  aber  die  Oxymethylenverbindungen,  Oxylactone, 
Oxjdietaine,  Hj'^droresorcine  und  orthosubstituierten  Phenole  bei  der 
Salzbildung  ganz  ebenso  wie  die  Säuren. 

B.  Esterbildung.  Über  die  einzelnen  Methoden  der  Esterifi- 
kation  siehe  S.  476  und  582.  Im  allgemeinen  sind  die  Carbonsäuren 
sowohl  durch  Mineralsäuren  und  Alkohol,  als  auch  durch  Einwirkung 
von  Halogenalkyl,    Diazomethan,    Dimethylsulfat   usw.  esterifizierbar. 

Aminosäuren  lassen  sich  indessen  nur  durch  ,, saure"  Reagen- 
zien verestern,  während  man  aus  den  Salzen  die  stickstoffalkylierten 
Säuren^)  erhält.  Ähnlich  verhalten  sich  die  Pyridincarbonsäuren, 
welche  mit  Alkali  vmd  Jodalkyl  Betaine  liefern,  außer  wenn  der 
Pyridinstickstoff  durch  Substituenten  in  Orthostellung  die  Fähigkeit 
fünfwertig  aufzutreten  verloren  hat  (Dipicolinsäure).  Andererseits 
zeigt  sich  bei  den  aromatischen  Säuren  nach  den  Untersuchungen 
von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern  bei  vorhandener  Orthosubstitution 
eine  sterische  Behinderung  der  Esterifizierbarkeit  durch  Säure  und 
Alkohol. 

Näheres  hierüber  siehe  Seite  586. 

Auch  in  bezug  auf  Esterbildung  unterscheiden  sich  die  Carbon- 
säuren in  nichts  von  den  anderen  Substanzen  mit  stark  acidem 
Charakter. 

C.  Kryoskopisches  Verhalten.  Die  Carbonsäuren  zeigen  bei 
der  Molekulargewichtsbestimmung  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
(Benzol,  Naphthalin)  starke  Assoziation,  wodurch  sie  sich  von  den 
Oxylactonen  und  Hydroresorcinen*)  unterscheiden  lassen.  Über  das 
kryoskopische  Verhalten  der  Phenole  siehe  S.  485. 

D.  Über  Leitfähigkeitsbestimmung  siehe  Seite  594. 

E.  Über  Unterscheidung  von  Carboxyl-  und  Enol-Gruppe  in  der 
Tetronsäurereihe  siehe  Wolff ,  Ann.  315,   149  (1901). 


1)  Manche  Säuren  (z.  B.  die  Benzoylbenzoesäure)  lösen  sich,  unter  Bildving 
von  Bicarbo:iat,  ohne  Aufbrausen. 

2)  Stearinsäure  löst  sich  —  offenbar  weil  sie  nicht  benetzt  wird  —  in 
Sodalösvmg  nicht  auf,  dagegen  aber  werden  viele  Lactone,  z.  B.  Phthalid,  von 
kohlensaurem  Natrium  reichlich  aufgenommen.  Fulda,  M.  20,  715  (1899).  — 
Siehe  übrigens  S.  27,  485  und  611. 

3)  Hans  Meyer,  M.  21,  913  (1900).   —  S.  auch  S.  591. 

4)  Vorländer,  Ann.  294,   257   (1890). 
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3.  Reaktionen  der  Carboxylgruppe,  welche  auf  dem  Ersätze 
der  Hydroxylgruppe  basieren. 

A.  Säurechloridbildung.  Die  Darstellung  der  so  überaus 
reaktionsfähigen  Chloride  der  Carbonsäuren,  welche  das  Ausgaugs- 
material  für  die  Bildung  zahlreicher  anderer  charakteristischer  Deri- 
vate (Amide,  Anilide,  Ester,  Anhydride  usw.)  bilden,  ist  nach  dem 
von  Hans  Meyer  ausgearbeiteten  Thionylchloridverfahren  mit  mini- 
malen Substanzmengen  ausführbar.  Die  Beschreibung  der  Methode 
findet  sich  auf  S.  533. 

Die  Anwendbarkeit  des  Thionylchlorids  ist  eine  ganz  allgemeine, 
nur  sind  folgende  Punkte  zu  beachten: 

Dicarbonsäuren ,  welche  eine  normale  Kohlenstofifkette  von  4 
oder  5  Gliedern  enthalten,  deren  Enden  die  Carboxyle  bilden,  geben 
Säureanhydride;  fumaroide  Formen  werden  aber  nicht  umgelagert, 
sondern  in  die  Chloride  verwandelt. 

Thionylchlorid  reagiert  weder  mit  der  Aldehyd-  noch  mit  der 
Keton-  oder  Alkoxj^lgruppe;  man  kann  daher  mittels  desselben  auch 
Aldehyd-  und  Ketonsäuren^)  sowie  Estersäuren  in  die  Säurechloride 
verwandeln. 

Säuren  mit  konjugierten  Doj^pelbindungen,  an  deren  einem  Ende 
sich  die  Carboxylgruppe,  an  deren  anderem  Ende  sich  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  befinden  (z.  B.  Muconsäure,  Paraoxybenzoesäure),  reagieren 
nur  dann,  wenn  sich  in  der  Stellung  (3)  vom  Carboxyl  eine  nega- 
tivierende   Gru^ipe  befindet,   z.  B. 


HO- 


(1) 

(3 
(3) 


>— COOK  :<^'(\— COOK 


(2)i 

HO—   (3)  ' 


N  I 

Br 

f<;'-Oxynicotinsäure  m-Brom-p-Oxybenzoesäure 


HOOC— 43) 


(^^  —COOK 

(•3) 


HOOC  —  CH  =  CCl  —  CCl  =  CH  —  COOK 

(3)       (2)       (1) 

OH 
Oxyterephthalsäure  Dichlormuconsäure. 

B.  Säureamidbildung.  Die  Darstellung  der  Säureamide  ist 
eine  der  wichtigsten  Umwandlungsreaktionen  der  Carbonsäuren,  weil 
der  Abbau  der  Amide  zu  Nitril  und  Amin  so  ziemlich  den  sichersten 


^)  Aromatisclie  a-Ketonsäuren  (Plithalonsäure,  Benzoylameisensäure) 
gehen  indessen  dabei  in  Derivate  der  um  ein  C-Atom  ärmeren  Säuren  (Plithal- 
säure,  Benzoesäure)  über,  und  die  Brenztraubensäure  und  deren  aliplia- 
tische  Derivate  werden  von  Thionylchlorid  überhaupt  nicht  angegriffen  (Hans 
Meyer). 
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Beweis  für  das  Vorliegen  der  COOH- Gruppe  bietet.      Über   den  Ab- 
bau der  Säureaniide  siehe  Seite  850. 

Darstellung  der  Säureaniide. 

Die  bequemste  Methode  besteht  in  dem  Eintropfen  oder  Ein- 
tragen von  Säurechlorid  in  gut  gekühltes,  wässeriges  Ammoniak.  Das 
sofort  oder  (bei  festen  Chloriden)  nach  kurzem  Aufkochen  gebildete 
Amid  fällt  aus,  oder  kann  durch  passende  Extraktionsmittel  von  dem 
niitgebildeten  Salmiak  getrennt  werden. 

In  vielen  Fällen  ist  das  Isolieren  des  Säurechlorids  nicht  not- 
wendig, man  gießt  einfach  das  bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid 
(Hans  Meyer) ^),  Phosphorpentachlorid  (Krafft  und  Stauffer)-) 
oder  Phosphortrichlorld  (Aschan)^)  erhaltene  Rohprodukt,  das  man 
höchstens  durch  Abdestillieren  eines  Teiles  der  Nebenprodukte  oder 
durch  Ausfrieren  gereinigt  hat,  auf  das  gekühlte  Ammoniak  oder  löst 
es  in   Äther  und  leitet  Ammoniakgas  ein. 

Eine  zweite  Methode,  die  sich  namentlich  dann  empfiehlt,  wenn 
die  Trennung  der  Amide  vom  Salmiak  Schwierigkeiten  verursacht 
(Pyridinderivate) .  beruht  auf  der  Einwirkung  von  wässerigem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Ester.  Auch  hier  ist  es  im  allgemeinen 
am  zweckmäßigsten,  die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  gehen  zu  lassen.  Der  Ester  wird  in  einer  verschließbaren  Flasche 
mit  konzentriertem  wässerigem  oder  wässerig-alkoholischem  Ammoniak 
unter  häufigem  Umschütteln  bis  zur  Beendigung  der  Reaktion  stehen 
gelassen. 

Der  Umsatz  erfolgt  oftmals  erst  im  Verlaufe  mehrerer  Tage, 
selbst  Wochen,  aber  man  erhält  dabei  sehr  reine  Produkte.  Indessen 
reagieren  manche  Ester  nur  beim  Erhitzen  und  einzelne  überhaupt 
gar  nicht  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  oder  selbst  flüssigem 
Ammoniak,  oder  werden  zum  Animoniumsalze  verseift.^) 

Die  einschlägigen  Verhältnisse  lassen  sich  nach  Hans  Meyer ^) 
folgendermaßen  charakterisieren : 

Während  im  allgemeinen  die  Ester  der  Carbonsäuren  durch 
^^"ässeriges  Ammoniak  glatt  in  Säureaniide  ver\\'andelt  werden,  ver- 
halten sich  Verbindungen  vom  Typus 

cc  c 

\l/ 

c 

I 

COOCH 


3  ' 


1)  M.  22,  415  (1901). 

2)  B.  15,   1728  (1882). 
B.  31,  2.344  (1898). 


3 


4)  E.  Fischer  und  Dilthey.  B.  35,  844  (1902).  —  Hans  Meyer,  B.  39, 
198  (1906).  —  M.  27,  31  (1906);  28,   1  (1907). 
■>)  Verh.  Ges.  Naturf.  f.  190G  S.  145. 
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in  welchen  das  die  Carboxylgruppe  tragende  Kohlenstoffatom  mit 
drei  Kohlenwasserstoffresten  verbunden  ist,  einerlei  ob  der  betr.  Alkyl- 
rest  der  Fettreihe  oder  der  aromatischen  Reihe  angehört,  völlig 
indifferent. 

Ist  eine  dieser  Valenzen  durch  — CO — CHg  gesättigt  (disub- 
stituierte  Acet essigester),  so  ergibt  sich  eine  überraschende  Abhängig- 
keit der  Reaktionsfähigkeit  sowohl  von  der  Art  der  Substituenten 
im  Kerne  als  auch  der  Carboxylgruppe.  So  reagieren  die  Ver- 
bindungen 
(CH„ 


CH3 

COCH3 

COOCH, 


'^CHg 

CÖCHg 
COOCH, 


fCHg 

CH.,C,.H^ 

^CÜCH, ■ 


COOCH, 


und 


während  die  Verbindungen 

COCH3 
COOCH3 

absolut  indifferent  sind. 

In  der  Malonsäurereihe  werden 


rcH3 

CH3 

COCH3 

COOC„H- 


ICOCH3 
[COOC^H. 


rCHg 
C.,H. 


COCH3 
COOC,H, 


CH3.    ^^COOCHg 
CHg^^'^COOCHg 


CH3  COOCH3 

C,H,^*"^C00CH3 


CH. 


XOOCH, 


c„h!^^^cooch! 


quantitativ  in  Amide  verwandelt,  während 


CH 
CH 


'>C< 


COOC.H^ 
COOC,H, 


und 


C.>H, 


COOCH3 
^'^^C00CH3 


ganz  unangegriffen  bleiben. 

Diese  Versuche  zeigen,  daß  man  bei  der  Untersuchung  auf 
sterische  Behinderungen  mehr  als  bisher  auf  die  Natur  der  anwesenden 
Alkylreste  Bedacht  nehmen  muß  und  namentlich  nicht  Methyl-  und 
Äthylreste  als  in  iln^er  Wirkung  gleichwertig  betrachten  darf:  Siehe 
hierzu  noch  Hans  Meyer,  M.  28,   33  (1907). 

Über  die  Umkehrbarkeit  der  Reaktion  Säureester  -^  Ammoniak 
=  Säureamid  -f-  Alkohol  und  über  Arbeiten  mit  alkoholischer  Ammo- 
niak-Lösung siehe:  Hof  mann,  B.  4,  268(1871).  —  Cahours,  Jb.  1873, 
748.  —  Bonz,  Z.  phys.  3,  865  (1888).  —  Kirpal,  M.  21,  959  (1900). 

In  einzelnen  Fällen  bedient  man  sich  auch  noch  des  alten  Hof - 
mann  sehen  Verfahrens  und  erhitzt  die  Ammoniumsalze  andauernd  im 
Einschmelzrohre  auf  230". 

C.  Säureanilide  und  Toluide,^)   sowie 

D.  Säurehydrazide  werden  auch  gelegentlich  zur  Charakteri- 
sierung von  Carbonsäuren  verwandt. 


Sie  werden   ebenfalls   aus   den 


1)   Scudder,    Am.   29,  511   (1903). 
G95  (1897). 


Aniliasalze:    Lieb  ermann,    B.  30, 
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Chloriden  oder  Estern  erhalten^),  die  Anilide  oft  schon  durch  Kochen 
der  Säure  mit  Anihn,  eventuell  unter  Zusatz  von  konzentrierter  Salz- 
säure. ") 

4.    Abspaltuiig;  der  Carboxylgruppe. 

Viele  Säuren  gehen  durch  Erhitzen,  entweder  für  sich  oder  in 
wässeriger  Lösung,  namentlich  bei  Gegenwart  nicht  flüchtiger  Säuren 
(Schwefelsäure,  Phosphorsäure),  oder  auch  beim  Kochen  mit  indiffe- 
renten Lösungsmitteln  (Wasser,  Eisessig,  Chinolin)  unter  Verlust 
von  CO.,  in  die  carboxylfreien  Stammsubstanzen  über.  Es  sind  dies 
namentlich  Säuren,  die  in  der  Nachbarschaft  der  COOH-Grupjje  stark 
negativierende  Reste  besitzen,  so  z.  B.  die  «-Carbonsäuren  des  Pyri- 
dins, die  /?-Naphthol-«-carbonsäure ,  Trinitrobenzoesäure  usw.  Die 
leichte  Abspal tbarkeit  der  Carboxylgruppe  kann  daher  zur  Entscheidung 
von  Stellungsfragen  herangezogen  werden,  wie  noch  näher  ausgeführt 
werden   wird. 

Einteilung  der  Säuren. 

Man  kann  die  Carbonsäuren  ähnlich   wie  die  Alkohole  als 

primäre  R  —  CH,  —  COOH 

sekundäre  ^^>CH  — COOK 

und  tertiäre  R,-  ^C  —  COOH 
K 
unterscheiden.     Die  ,, Stärke"  und  das  Verhalten  der  Carboxylgruppe 
wird    in    erster    Linie    durch    die  Natur    der   Reste  R^,  Rg,  R3    be- 
einflußt. 

A.  Verhalten  der  primären  Säuren.     K  —  CHg  —  COOH. 

Die  primären  Säuren,  in  denen  R  ein  positives  Radikal  ist,  be- 
sitzen den  Typus  der  Fettsäuren.  Infolge  des  positiven  Charakters 
des  die  Carboxylgruppe  tragenden  C-Atoms  ist  in  ihnen  die  COOH- 
Gruppe  fest  gebunden  (schwer  abspaltbar),  dagegen  sind  sie  in  Lösung 
schwach  dissoziiert.  Ihre  Ester  sind  leicht  verseif  bar,  da  der  schwach 
negative  Säurerest  für  das  ]30sitive  Alkyl  nicht  genügende  Affinität 
besitzt. 

Ist  R  ein  stark  negatives  Radikal,  so  wird  dadurch  die  Festig- 
keit, mit  der  die  COOH-Gruppe  gebunden  ist,  entsprechend  gelockert. 
Die  Bisdiazo essigsaure  verliert  alle  Kohlensäure  schon  weit  unter- 
halb des  Schmelzpunktes.    Die  Malonsäure  HOOC  —  CH^  —  COOH 

^)   über  den  Abbau  der  Säurehydrazide  s.   Seite  444. 

-)  Über  Anilide  von  Aldehyd-  und  Ketonsäuren:  Hans  Meyer,  M.  28, 
1211   (1907). 

Meyer,  Analyse.     2.  Aufl.  36 
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zerfällt  bei  130°,  in  Eisessiglösung  schon  bei  Wasserbadtemperatur^), 
die  Acetessigsäure 

CH3  —  CO  —  CH^  —  COOH 

spaltet  schon  unter  100"  stürmisch  CO^  ab,  und  Nitroessigsäure 
NO,  ■ —  CHg  —  COOH  ist  sogar  überhaupt  nicht  in  freier  Form  be- 
ständig, zerfällt  vielmehr  sofort  unter  CO^-Abspaltung,  sobald  sie  aus 
ihren  Salzen  oder  Estern  freigemacht  wird.  Dagegen  sind  derartige  Sub- 
stanzen in  Lösung  stark  dissoziiert  und  bilden  sehr  beständige  Ester. 
Säuren  mit  schwach  negativem  Radikal  R  nehmen  eine  Mittel- 
stellung ein.      So  zerfällt  die  Phenylessigsäure 

CßH^  —  CH^  —  COOH 

schon  unter  300°  in  Toluol  und  Kohlensäure,  während  die  Essig- 
säure H  — CH^  — COOH  nach  Eng  1er  und  Low-)  noch  bei  400° 
beständig  ist. 

B.  Sekundäre  Säuren.   ^i>CH  — COOH. 

Für  diese  gelten  analoge  Betrachtungen.  Zwei  positive  Reste 
verleihen  Fettsäurecharakter,  Eintritt  eines  oder  zweier  negativer 
Radikale  verstärkt  den  Säurecharakter,  lockert  aber  die  Bindung  der 
Carboxylgruppe.  So  zerfällt  Zimtsäure  C^H^  CH  =  CH  —  COOH 
schon  bei  ihrem  SiedejDunkte  in  Styrol  und  Kohlendioxyd,  während 
die  Diazoessigsäure 

II  >CH  —  COOH 

N^ 

in  freiem  Zustande  überhaupt  nicht  beständig  ist,  dagegen  einen  sehr 
stabilen  Ester  bildet. 

Die  hexahydroaromatischen  Säuren  werden  bei  allen  Versuchen, 
ihr  Carboxyl  abzuspalten,  weitgehend  verändert:  Zelinsky  und 
Gutt,  B.  41,  2074  (1908). 

Ri 

C.  Tertiäre  Säuren.    Ro     C  —  COOH. 

R3 

Für  die  Säuren  mit  offener  Kette  gelten  die  gleichen  Er- 
örterungen wie  für  die  primären  und  sekundären  Säuren.  So  zer- 
fällt die  Phenylpropiolsäure  CgH.  —  C=  C— COOH  beim  Er- 
hitzen mit  Wa.sser  auf  120°,  die  stärker  sauere  Nitrophenyl- 
propiolsäure  bei   100°,  die  4.r--Dinitrozimtsäure 

CßH^NO.,  —  CH  —  C  —  COOH 

I 
NO2 

spaltet  schon  unter  0°  Kohlendioxyd  ab.-) 


1)  Poineranz  und  Lindner,  M.   28,    1041    (1907). 

2)  B.  26,   1436  (1893). 
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Die  cyclischen  Verbindungen,  insbesondere  die  Benzol- 
carbonsäuren sind  weit  beständiger,  zeigen  aber  ebenfalls  mit  zu- 
nehmender Xegativität  des  dem  Carboxyi  benachbarten  C-Atoms  ab- 
nehmende Festigkeit  der  COOH-Bindung.     So  ist  Benzoesäure 

—  COOK 


bei  400"  noch  beständig,  Salicylsäure 

/\-0H 
—  COOH 


zerfällt  beim  Erhitzen   (mit  Wasser)  auf  220—230°,  /9-Naphthol-a- 
carbonsäure 

COOH 


/\/\0H 


bei  120"  und    auch    schon    beim    andauernden    Kochen    mit  Wasser, 

s-Trinitrobenzoesäure    wird    ebenfalls    bei    100"    zerlegt,    Thio- 

diazoldicar  bonsäure 

S 
HOOC— C  \N 


HOOC— C       N 

spaltet  bei  75 — 80°,  oder  bei  Verwendung  wässeriger  Lösungen  bei 
60 — 70°,  das  «-ständige  Carboxyi  ab,^)  und  Phloroglucindicarbon- 
säure  ist  in  freier  Form  nicht  mehr  beständig.") 

Sehr  instruktiv  ist  der  Vergleich  von  Diphenyldihydropyrid- 
azincar  bonsäure: 

C«H..C.CH,  .CH.COOH 

N-N  =  C.C„H, 

welche  (auch  mit  Salzsäure)  unverändert  über  200°  erhitzt  werden 
kann  und  Diphenylpyridazincarbonsäure  : 

C,H. .  C  —  CH  =  C  —  COOH 

II  I 

N  — N  =  C.C,H. 

6        o 


1)  Wolff,  Ann.  333,  9  (1904). 

2)  Herzig  u.  Wenzel,  M.  22,  221  (1901). 
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welche   beim   Schmelzen   glatt   in   Kohlendioxyd    und    Pyridazin    zer- 
fäUt.i) 

Sehr  interessant  ist  auch,  daß,  während  die  Nitrosalicylsäure 


-OH 
-COOK 


NO. 


überhaujit  nicht  beständig  ist,  ihre  Isomeren,  bei  denen  also  keine 
o-o-Substitution  des  Carboxyls  statthat,  sehr  stabil  sind.-) 

Aus  der  p-Stellung  wirkt  ein  negativer  Substituent  auch  noch, 
aber  schwächer,  und  noch  schwächer  aus  der  m-Stellung.  So  zer- 
fällt p-Oxybenzoesäure  bei  300°,  während  m-Oxybenzoesäure 
unzersetzt  destilliert. 

Nach  Hoogewerff  und  vanDorp")  werden  übrigens  auch  die 
aromatischen  Säuren  mit  zwei  zum  Carboxyl  orthoständigen  Methyl- 
gruppen durch  Schwefelsäure  glatt  in  CO.,  und  den  entsprechenden 
Kohlenwasserstoff  gesj^alten . 

In  der  Pyridinreihe  sind  alle  a-Carbonsäuren  durch  ihren 
leichten  Zerfall  ausgezeichnet. 

Dimethylphloroglucincarbonsäure  verliert  beim  Kochen  in 
alkalischer  Lösung  ihr  Carboxyl.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin*) 
werden  die  aromatischen  Oxysäuren  viel  leichter  unter  Kohlendioxyd- 
abspaltung  in  Phenol  übergeführt,  als  durch  Wasser.  Je  mehr  Hydroxyle 
vorhanden  sind,  um  so  leichter  erfolgt  der  Zerfall.  Auch  Haloid- 
substitutionsprodukte  sind  weniger  beständig  als  die  Stammsubstanzen. 
Am  leichtesten  zerfallen  o-,  dann  p-,  endlich  m- Derivate.  Athersäuren 
sind  viel  beständiger  als  die  zugehörigen  Oxysäuren. 

Nach  Staudinger^)  verlieren  die  Chinolin-  und  Pyridinsalze 
weit  leichter  als  die  Säuren  selbst  Kohlensäure.  Benzalmalonsaures 
Chinolin  und  Pyridin  geht  schon  bei  Zimmertemperatur  in  zimtsaures 
Salz  über. 

Quantitative  K o hl endioxydab Spaltung. 

Wenn  man  das  bei  der  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  ent- 
stehende Kohlendioxyd  quantitativ  bestimmen  will,  kann  man  es  ent- 
weder in  ammoniakalischer  Barytlösung  auffangen  und  als  Barium- 
carbonat  wägen,  ^)  oder  man  leitet  es  wie  bei  der  Elementaranalyse 
in  gewogene  Kalilauge.  So  beschreibt  Lefevre^)  die  quantitative  Zer- 
setzung der  Glucuronsäure  mittels  Salzsäure  folgendermaßen. 


1)  Paal  und  Kühn,  B.  40,  4604  (1907). 

-)   Seidel  und  Bittner,  M.  23,  427   (1902). 

^)  Akad.  van  Wetenschappen  te  Amsterdam   1901,   S.  173. 

4)  Cazeneuve,  Bull.   (3)   15,  73  (1896). 

5)  B.  39,   3067   (1906).  —  Siehe  E.  Fischer,  B.  41,  2SS3   (1908). 

<-)  Kunz-Krause,  Arch.  236,  561  (1897).  —Mann,  Diss.,  Göttingen  1901. 
■)  Diss.,  Göttingen   1907,  S.  32. 


Quantitative  Kohlendioxydabspaltung. 
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Auf  den  Destillationskolben  A  (Fig.  199)  wird  ein  Liebigscher 
Rückflußkühler  mit  innerem  Mehrkugelrohre  aufgesetzt,  der  Wasser- 
dampf und  Salzsäuregas  sofort  wieder  verdichtet  und  so  das  fort- 
gesetzte Hinzubringen  von  neuen  Mengen  Salzsäure  erübrigt,  an  diesen 
werden  hintereinander  zwei  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte  Peligot- 
sche  Röhren  geschlossen,  die  die  Aufgabe  haben,  Spuren  übergegangener 
Salzsäure  festzuhalten;  an  diese  reiht  sich  ein  Chlorcalciumrohr,  und 
an  dieses  der  Kaliapparat,  der  an  seinem  anderen  Ende  unter  Ein- 
schaltung eines  Chlorcalciumrohres  mit  dem  Aspirator  verbunden  ist. 


Fig.    199. 


Der  Destillationskolben  \^ird  ferner  durch  ein  bis  auf  seinen  Boden 
gehendes  Rohr  mit  einem  von  Hugersh  off -Leipzig  gelieferten  Kohlen- 
säureabsorptionsapparate C  verbunden.  Dieser  Apparat  verdient  eine 
nähere  Besprechung: 

Er  besteht  aus  einem  ca.  30  cm  hohen  starken  Zylinder,  in  dessen 
eingeschUffenen  Glasstopfen  zwei  Röhren  eingeschmolzen  sind,  von 
denen  die  eine  direkt  an  der  inneren  Öffnung  endet,  während  die 
andere  bis  fast  auf  den  Boden  durchgeführt  ist;  von  diesem  Rohre 
zweigt  sich  dicht  über  seinem  inneren  Ende  ein  anderes  Rohr  ab, 
das  sich,  spiralförmig  um  das  Hauptrohr  gewunden,  oben  dicht  unter 
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dem  Deckel  öffnet.  Der  Apparat  wird  zu  einem  Drittel  mit  Kalilauge 
oder  Barytwasser  gefüllt;  wird  nun  an  dem  kurzen  Rohre  gesaugt, 
so  muß  die  durch  das  andere  Rohr  einströmende  Luft  während  des 
Passierens  der  Spirale  in  inniger  Berührung  mit  der  Kalilauge  oder 
dem  Baryt  bleiben,  es  tritt  also  aus  dem  kurzen  Rohre  nur  kohlen- 
säurefreie Luft  aus. 

Soll  das  Kohlendioxyd  bei  der  trockenen  Erhitzung  der  Säure 
abgespalten  werden,  so  benutzt  man  an  Stelle  von  A  als  Zersetzungs- 
gefäß ein  weites  Probierglas,  welches  nebst  einem  Thermometer  in 
ein  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefülltes  Becherglas  taucht  und 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  versehen  ist,  der  das  Zu-  und 
Ableitungsrohr  für  die  zu  aspirierende  Luft  trägt.  ^) 

An  Stelle  des  Erhitzens  der  freien  Säure")  wird  auch  oft  das 
Zersetzen  ihrer  Salze  mit  Kalk  oder  Baryt  ev.  unter  Zusatz  von  Natrium- 
methylat^)  oder  Natronkalk  vielfach  angewendet.  Einhorn  empfiehlt 
die  Verwendung  von  Clilorzink.^) 

Weit  zweckmäßiger,  namentlich  dann,  wenn  außer  dem  Carboxyl 
noch  stark  saure  Hydro xyle  vorhanden  sind,  ist  das  Erhitzen  der 
Silbersalze, ^)  namentUch  im  Wasserstoffstrome. ^) 

Die  aliphatischen  flüchtigen  Carbonsäuren  werden  dagegen  hierbei 
ungefähr  nach  dem  Schema: 

2n(AgCnH2n-i02)  =  2(n—  1)  (CnH.^Oo)  +  (n  —  1)C  +  CO^  +  2nAg 

zersetzt.")  Phenylessigsäure,  Cuminsäure  und  Benzoesäure  destiUieren 
dagegen  nahezu  unzersetzt;  letztere  liefert  auch  etwas  Benzol. 

Über  einen  weiteren  Typus  der  Zersetzung  von  Silbersalzen  (bei 
den  5-Nitro-2-aldehydobenzoesäure)  siehe  Wegsc heider  und  Kusy 
von  Dübrav,  M.  24,  808  (1903). 

Abspaltung  von  Kohlenoxyd. ^) 

Tertiäre  Säuren  mit  offener  Kette,  also  nicht  die  aromatischen 
Carbonsäuren,  spalten  in  Berührung  mit  konzentrierter  (ca.  94proz.) 
Schwefelsäure  sehr  leicht,  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
und  in  vielen  Fällen  quantitativ,  Kohlenoxyd  ab. 


1)  Kunz-Krause,  Arch.  231,  632  (1893);  236,  560  (1898);  242,  271, 
(1904). 

2)  Z.  B.  Marekwald,  B.  27,   1320  (1894). 

3)  Mai,  B.  22,  2133  (1889). 

4)  Ann.  300,    179  (1898).  —  Zelinsky  und  Gutt,  B.  41,   2074  (1908). 

5)  Gerhardt  und  Cahours,  Ann.  38,  80  (1841).  —  Königs  und  Körner, 
B.  16,  2153  (1883).  —  Königs,  B.  24,  3589  (1901).  —  Lux,  M.  29,  774  (1908). 

6)  Wegscheider,  M.  16,   37   (1895).  —  Lux,  M.  29  (1908). 

■)  Kachler,    M.  12,  338  (1891).  —  Iwig  und  Hecht,  B.  19,  238  (1886). 

8)  Walter,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  74,  38  (1840);  (3),  9,  177  (1843).  — 
Königs  und  Hoerlin,  B.  26,  812  (1893).  —  Nowakowski,  Diss.,  Freibvirg 
1899,  S.  45.  —  Bistrzycki  und  Nowakowski,  B.  34,  3064  (1901).  — 
Bistrzycki  und  Herbst,  B.  34,  3074  (1901).  —  Auwers  u.  Schröter, 
B.  36,  3237  (1903).   —  Bistrzycki    und    Zurbriggen,  B.  36,   3558  (1903).  — 
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Sekundäre  Säuren  reagieren  sehr  viel  schwerer,  primäre  noch 
schwerer  oder  gar  nicht.  ^) 

Zur  Untersucliung  auf  Kohlenoxydabspaltung  geht  man  nach 
Bistrzycki  und  Siemiradski  folgendermaßen  vor: 

Die  Substanz  (0.2 — 0.3  g)  wird  mit  30 — 40  ccra  reiner  94proz. 
Schwefelsäure  in  einem  Kölbchen,  aus  dem  die  Luft  vorher  durch 
einen  während  der  ganzen  Operation  in  Gang  gehaltenen  Strom  von 
getrocknetem  Kohlendioxyd  verdrängt  worden  war,  langsam  erwärmt. 
Das  Kohlendioxyd  wird  nach  S.  188  aus  Natriumbicarbonat  entwickelt. 
Die  aus  dem  Zersetzungskölbchen  tretenden  Gase  werden  zunächst 
zur  Absorption    von    eventuell    mitgebildetem    Schwefeldioxyd    durch 


Fig.   200. 


eine  kalt  gehaltene  konzentrierte  Natriumbicarbonatlösung  geleitet, 
dann  im  Azotometer  von  Schiff  über  konzentrierter  Kalilauge  auf- 
gefangen. Das  so  erhaltene  Kohlenoxyd  ist  immer  etwas  lufthaltig. 
Man  läßt  es  daher  von  ammoniakalisclier  Kupferchlorürlösung  ab- 
sorbieren und  bringt  den  nicht  absorbierten  Anteil  vom  abgelesenen 
Volum  in  Abzug. 


Bistrzycki  und  Schick,  B.  37,  656  (1904).  —  Bistrzycki  u.  Gyr,  B.  37, 
662  (1904);  38,  1822  (1905).  —  Bistrzycki  u.  Reintke,  B.  38,  839*(1905).  — 
Bistrzycki  und  Mauron,  Ch.  Ztg.  29,  7  (1905).  —  B.  40,  4062,  4370  (1907). 
—  Bistrzycki  und  Siemiradzki,  B.  39,  51  (1906).  —  Mitt.  Naturf.  Ges. 
Freiburg  3,  23  (1907).  —  Siemiradzki,  Diss.  Freiburg  1908. 
1)   Bistrzycki  und  Siemiradzki,  B.  41,    1665  (1908). 
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Die  Autoren  wenden  ein  besonders  konstruiertes  Zersetzungs- 
kölbchen  an/)  welches  ein  Mitgerissenwerden  von  Schwefelsäure- 
dämpfen verhindert  (Fig.  200). 

Waschflasche  a  enthält  konzentrierte  Schwefelsäure,  der  Z}'- 
linder  b  kaltgesättigte  Natriumbicarbonatlösung.  c  ist  der  Zersetzungs- 
kolben, d  ein  mit  konzentrierter  Kalilauge  beschicktes  Azotometer  nach 
Schiff. 

Wenn  das  Kohlenoxydvolum  konstant  geworden  ist,  erhitzt  man 
noch  10 — 20"  höher,  um  sicher  zu  sein,  daß  keine  weitere  Gas- 
entwicklung stattfindet.  Selten  ist  es  notwendig,  über  160°  zu  er- 
hitzen. Erfolgt  die  Kohlenoxydabspaltung  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur, so  geht  ein  Teil  des  Gases  durch  Reduktion  der  Schwefel- 
säure zu  Schwefeldioxyd  der  Bestimmung  verloren.  Ähnlich  leichte 
Abspaltung  von  Kohlenoxyd  zeigen  auch  die  cc-Oxysäuren,  -)  Ameisen- 
säure und  Oxalsäure  und  ihre  Derivate  und   manche  a-Ketonsäuren. 

Über  Kohlenoxydabspaltung  aus  Säurechloriden:  Hans 
Meyer,  M.  22,  792  (1901).  —  Joist  und  Lob,  Z.  El.  11,  938  (1905).  — 
Staudinger,  Ann.  356,  72  (1907).—  Bistrzycki  und  Landtwing, 
B.  41,  686  (1908). 

5.  Unterscheidung-  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Säuren. 
A.  Ermittelung  der  Esterifizieruiigsgeschwindigkeit, 

Ganz  analog  der  Konstitutionsbestimmung  der  Alkohole  durch 
Ermittelung  ihrer  Esterifizierungsgeschwindigkeit  mit  einer  bestimmten 
Säure  (Essigsäure)  kann  man  bei  der  Untersuchung  der  Säuren  ver- 
fahren, die  man  mit  einem  und  demselben  Alkohol  (Isobutylalkohol) 
reagieren  läßt. 

Während  aber  bei  der  Konstitutionsbestimmung  der  Alkohole 
nicht  nur  die  Anfangsgeschwindigkeit,  sondern  auch  der  Grenzwert 
gleichermaßen  charakteristische  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen 
Gruppen  erkennen  lassen,  ist  bei  der  Untersuchung  der  Säuren  das 
Hauptaugenmerk  auf  die  Bestimmung  der  Anfangsgeschwindigkeit  zu 
richten,  während  die  Grenzwerte  sich  für  alle  drei  Grupj^en  von 
Säuren  nicht  sonderlich  unterscheiden. 

Die  Beschreibung  der  Methode  ist  S.  457  gegeben.  Zur  Er- 
reichung des  Grenzwertes  ist  bei  tertiären  Säuren  480 stündiges,  bei 
den  anderen  Säuren  200 stündiges  Erhitzen  auf   155°  erforderlich. 

Nachfolgend  Menschutkins  Daten.'') 

Anfangs- 
geschwindigkeit :  Grenzwert : 
Primäre  Säuren:  CnHanO^                     30.86—44.36  67.4—70.9 
CnH2n_202                          43.0  70.8 
CnHsn-sOa               40.3—48.8  72.0-73.9 

1)  Zu  beziehen  von  Dr.  Bender  und  Dr.  Hobein,  Zürich. 

2)  Siehe  S.  606. 

3)  Ann.  195,   334  (1879);  197,    193  (1879).  —  B.  14,  2630  (1881). 


Anfangs- 

geschwindigkeit : 

Grenzwert : 

21.5     29.0 

69.5—73.7 

12.1 

72.1 

11.6 

74.6 

3.5     8.3 

72.7—74.2 

3.0 

69.3 

8.0 

74.7 

6.8—8.6 

72.6     76,5. 
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Sekundäre  Säuren:  CnHonOg 

Cnll2n 2^2 

CnH2n— 10O2 

Tertiäre  Säuren:  CnH2n02 

CnHou  — 2O2 
CnHon  — 4O2 
CnH2n  — 8O2 

Meist  wird  man  nur  die  Anfangsgeschwindigkeit  be- 
stimmen; doch  ist  Erhitzen  auf  155°  unbequem,  und  fast  stets  un- 
nötig. Man  benutzt  statt  höherer  Temperatur  3 proz.  methylalkohohsche 
Salzsäure  als  Katalysator,  und  erhitzt  entweder  eine  Stunde  lang 
auf   dem   kochenden  Wasserbade  ^)    oder  im  Thermostaten  bei  15°.^) 

Über  die  Unanwendbarkeit  dieser  Methode  bei  Dicarbonsäuren: 
Schwab,  Reo.  2,  64  (1883).  —   Reicher,  ebenda  308. 

B.  Unterscheidung    primärer   und    sekundärer  Säuren  von   den 
tei'tiären  mittels  Brom  (Auwers  und  Bernliardi).^) 

Bei  der  Bromierung  nach  der  Hell-Volhard-Zelinsky  sehen 
Methode  nehmen  aliphatische  Mono-  und  Dicarbonsäuren  so  viele 
Bromatome  auf,  als  sie  Carboxylgruppen  besitzen,  vorausgesetzt,  daß 
sich  neben  jeder  Carboxylgruppe  mindestens  ein  a- Wasserstoff atom 
befindet. 

Die  Bernsteinsäure  und  ihre  Alkylderivate  nehmen  nur  ein 
Atom  Brom  auf.  Tertiäre  Säuren  reagieren  nicht  mit  Brom  und 
Phosphor. 

Bromierung  nach  Hell*)-Volhard^)-Zelinsky''). 

In  ein  starkwandiges  Reagensglas  (Fig.  201)  von  etwa  3  cm 
Durchmesser  und  10  cm  Höhe  ist  ein  Helm  eingeschhffen,  der  in  ein 
etwa  50  cm  langes  Kühlrohr  endigt.  In  den  Helm  ist  ferner  ein 
kleiner  Tropf tiichter  eingeschmolzen,  dem  man  zweckmäßig  die  Form 
einer  graduierten  Pipette  gibt.  Man  vermeidet  dann  das  lästige  Ab- 
wägen des  Broms  und  kennt  überdies  in  jedem  Augenblicke  die 
Menge  des  bereits  zugesetzten  Halogens. 

1)  Sudboroughimd  Lloyd,  Soc.  73,  81  (1898). 

2)  Sudborough  und  Roberts,  Soc.  87,  1841  (1905).  —  Sudborough 
und  Thomas,  Soc.  91,    1033  (1907).   —  Proc.  23,    146  (1907). 

3)  Auwers  und  Bernhardi,  B.  24,  2210  (1891),  vgl.  auch  V.  Meyer 
und  Auwers,  B.  23,  294  (1890).  —  Auwers  und  Jackson,  B.  23,  1601, 
1609  (1890).  —  Reformatzky,  B.  23,  1594  (1890).  —  Gabriel,  B.  40,  2647 
(1907). 

*)  B.  14,  891  (1881).  —  Hell  und  Twerdomedof f ,  B.  22,  1745  (1889). 
—  Hell  lind  Jordanoff,  B.  24,  938  (1891).  —  Hell  imd  Sadomsky,  B.  24, 
938,  2390  (1891). 

5)  Ann.  242,    141   (1887). 

6)  B.  20,  2026  (1887). 
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Die  Ausführung  der  Bromierung  gestaltet  sich  folgender- 
maßen : 

Amorpher  Phosphor  wird  mit  der  flüssigen  Säure  Übergossen 
oder  mit  der  festen  Säure  innig  gemengt  und  darauf  langsam  Brom 
zugetropft.  Durch  richtige  Regulierung  des  Bromzuflusses,  nötigen- 
falls durch  Kühlung  des  Kolbens,  wird  die  Reaktion  so  geleitet,  daß 
die  Dämpfe  im  Kühlrohre  gelb,  nur  ausnahmsweise  und  für  kurze 
Zeit  rot  gefärbt  erscheinen,  um  den  Bromverlust  möglichst  zu  be- 
schränken. Sobald  die  berechnete  Menge  Brom  hinzugefügt  ist  oder 
die  Bromwasserstoffentwicklung  sich  verlangsamt,  wird  das  Reaktions- 
gemisch allmählich  auf  90 — 100°  erwärmt. 

Die  Berechnung  der  Mengenverhältnisse  der  zur  Reaktion  ge- 
langenden Substanzen  erfolgt  nach  den  Gleichungen: 

I.  3  CnHa  n  4- 1  •  CO^H  -f-  P  + 1 1  Br  =  3  CnHs  nBr  .  COBr  - 

II.  3CnH2n  .  (CO„H).,  +  2P  -f  22Br  -=  3C„H2n-2Br, 

2HP0,  ^lOHBr. 


HPOg+SHBr. 

(COBr),  -\- 


Da  auch  bei  vorsichtigem  Arbeiten  stets  mehr  oder  weniger 
Brom  ungenutzt  entweicht,  so  müssen  in  jedem  Falle  nach  Ver- 
brauch der  theoretischen  Menge  weitere  Quantitäten  von 
Brom  in  kleinen  Portionen  zugefügt  werden.  Im  all- 
gemeinen \\ird  mit  diesem  Zusätze  fortgefahren,  bis  die 
Bromwasserstoffentwicklung  völlig  aufgehört  hat,  und  das 
Kühlrohr  auch  nach  halbstündiger  Digestion  noch  von 
roten  Bromdämpfen  erfüllt  ist.  Dieser  Zeitpunkt  tritt  bei 
den  einbasischen  Säuren  ziemlich  rasch  ein,  d.  h.  in 
wenigen  Stunden  bei  Verarbeitung  von  10 — 20  g  Säure. 
Die  Überführung  der  Dicarbonsäuren  in  ihre  Bromderivate 
dauert  dagegen  in  der  Regel  beträchtlich  länger,  meist 
währt  es  10 — 15  Stunden,  bis  die  Reaktion  als  beendet 
angesehen  werden  darf.  Die  Verlangsamung  der  Reaktion 
tritt  dann  ein,  wenn  ungefähr  die  zur  Bildung  des  Mono- 
substitutionsproduktes  nötige  Menge  Brom  verbraucht  ist. 
Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  das  noch  vor- 
handene Brom  abdestilliert  und  darauf  das  gelb  bis  dunkel- 
rotbraune, ölige  Reaktionsprodukt  auf  Säure  oder  auf 
Ester  verarbeitet. 

In  letzterem  Falle  läßt  man  das  Öl  direkt  in  das 
Zwei-  bis  Dreifache  der  theoretisch  erforderlichen  Menge 
absoluten  Alkohols  einlaufen,  wobei  regelmäßig  eine  sehr 
heftige  Umsetzung  erfolgt.  Der  bromierte  Ester  wird  darauf  durch 
Zusatz  von  viel  Wasser  abgeschieden,  mit  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure  gewaschen,  über  Chlorcalcium  oder  besser  über  ent- 
wässertem Glaubersalz  getrocknet,  durch  trockene  Filter  gegossen 
und  schließlich  unter  gewöhnHchem  Drucke  oder  im  Vakuum  rektifiziert. 
Die  Verarbeitung  des  Rohproduktes  auf  bromierte  Säuren  sowie 
die  Reindarstellung    derselben    geschieht    in  verschiedener  Weise,    da 


Fig.   201. 
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die  Löslichkeitsverhältnisse  dieser  Säuren  und  speziell  ihr  Verhalten 
gegen  Wasser  von  Fall  zu  Fall  wechseln. 

Verwertbarkeit  der  bromierten  Säuren  zu  näheren 
Konstitutionsbestimmungen:  Crossley  und  Le  Sueur,  Proc. 
14,  218  (1899).  —  Soc.  75,  161  (1899).  —  Proc.  15,  225  (1900).  — 
Soc.  77,  83  (1900).  —  Mossler,  M.  29,  69  (1908).  —  Siehe  auch 
S.  444. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  sekundäre  Säuren: 
Bredt,  B.  14,  1780  (1881);  15,  2318  (1882).  —  Bredt  und  Kers- 
haw,  33,  3661   (1899). 

Über  die  Skraupsche  Reaktion  der  Pyridin-a-carbonsäuren 
siehe  S.  465. 


Zweiter  Abschnitt. 

Quantitative  Bestimmung-  der  Carboxylgruppe. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Basizität  organischer  Säuren 
dienen  folgende  Methoden: 

1.  Analyse  der  Metallsalze  der  Säure; 

2.  Titration; 

3.  Die  indirekten  Methoden,  und  zwar: 

A.  Die  Carbonatmethode, 

B.  Die  Ammoniakmethode, 

C.  Die  Schwefelwasserstoffmethode. 

D.  Die  Jod-Sauerstoft'methode ; 

4.  Untersuchung  der  Ester. 

5.  Bestimmung     der     elektrischen    Leitfähigkeit     des    neutralen 
Natriumsalzes  der  Säure. 

1.  Bestiiinnunj»;  der  Carboxylj^ruppe  durch  Analyse  der  Metallsalze 

der  Säure. 

In  vielen  Fällen  läßt  sich  die  Zahl  der  Carboxylgruppen  in  einer 
organischen  Verbindung  durch  Analyse  ihrer  neutralen  Salze  ermitteln. 

Namentlich  sind  Silbersalze  für  diesen  Zweck  verwendbar,  weil 
sie  fast  immer  wasserfrei  und  neutral  erhalten  werden. 

Immerhin  sind  Ausnahmen  bekannt.  So  krystalhert  das  cantha- 
ridinsaure  Silber  mit  einem ^),  das  Silbersalz  der  Camphoglucuron- 
säure  mit  drei^),  das  metachinaldinacrylsaure  Silber  mit  vier^)  Mole- 
külen Krystallwasser. 


1)  Homolka,  B.  19,   1083  (1886). 

2)  Schmiedebjrg  und  Meyer,  Z.  physiol.   3,   43.3  (1879). 

3)  Eckhardt,  B.  22,  276  (1889). 
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Auch  saure  Silbersalze  sind,  wenngleich  selten,  beobachtet 
worden^)  und  Oxysäuren,  die  stark  mit  negativen  Gruppen  beladen 
sind,  wie  o.o-Dibromparaoxybenzoesäure,  3.5-Dinitrohydrocumarsäure, 
1.5-  Dinitroparaoxybenzoesäure  und  2.6  -  Dinitro-5-oxy-3.4  -  dimethyl- 
benzoesäure  nehmen  2  Atome  Silber  auf. 

Viele  Silbersalze  sind  licht-  oder  luftempfindlich,  manche  auch 
explosiv,  wie  das  Silberoxalat,  das  Salz  der  Lutidoncarbonsäure^) 
der  Apophyllensäure*)  und  der  Chinolintricarbonsäure^) ,  welch  letz- 
teres außerdem  sehr  hygroskopisch  ist.-') 

Über  die  Analyse  solcher  Salze  siehe  S.  302. 

Über  Silbersalze  von  Polypeptiden  der  Glutaminsäure  und  Aspara- 
ginsäure:   E.  Fischer,  B.  40,   3712  (1907). 

Kupfersalze  sind  namentlich  in  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe 
sowie  für  die  Charakterisierung  aliphatischer  Aminosäuren*^),  Zink- 
salze  in  der  Fettreihe  und  zur  Isolierung  von  aromatischen  Sulfo- 
säuren  mit  Vorteil  angewendet  worden.  Die  Aminosäuren  pflegen  auch 
charakteristische  Nickelsalze  zu  geben. 

Auch  Natrium  ,  Kalium-,  Calcium-,  Barium-  und  Magnesiumsalze, 
sowie  Ammonium-,  Cadmium-  und  Bleisalze,  sogar  Rubidiumsalze") 
sind  zur  Basizitätsbestimmung  von  organischen  Säuren  herangezogen 
worden. 

Dabei  sei  erwähnt,  daß  sich  oftmals  gerade  die  sauren  Salze 
von  Polycarbonsäuren  durch  besondere  Beständigkeit  oder  Schwer- 
löslichkeit auszeichnen.  So  läßt  sich  das  saure  chinolinsaure  Kuj)fer 
aus  Salpetersäure^),  das  saure  dipicolinsaure  Kalium  aus  Salzsäure^) 
unverändert  umkrystallisieren  (s.  auch  S.  27). 

Da  übrigens  von  vielen  Säuren  gut  definierte,  neutrale  Salze 
überhaupt  nicht  darstellbar  sind,  andererseits  auch  andere  Atom- 
gruppen Metall  zu  fixieren  vermögen,  hat  diese  Methode  nur  be- 
schränkte Anwendbarkeit. 

2.    Titration  der  Säiu'en. 

Ist  das  Molekulargewicht  eines  carboxylhaltigen  Körpers  bekannt, 
so    kann    seine  Basizität    oftmals    durch   Titration   bestimmt  werden. 


1)  Thate,  J.  pr.  (2),  29,  157  (1884).  —  Kohlstock,  B.  18,  1849  (1885).— 
Schmidt,  Arch.  2,  521  (1886).  —  Jeanrenaud,  B.  22,  1281  (1889).  —  franz 
feist,  B.  '23,  3733  (1890).  —  Weitere  anormale  Silbersalze:  Fussenegger, 
Diss.,  Kiel  1901,  S.  42. —  Theobald,Diss.,  Rostock  1892,  S.  44.  —R.Schulze, 
Diss.,  Kiel   1906,   S.  65. 

2)  W.  H.  Perkin.  Soc.  75,   176  (1899). 

3)  Sedgwick  und  Collie,   Soc.  67,  407  (1895). 

4)  Roser,  Ann.   23-4,    118  (1886). 

5)  Bernthsen  imd  Bender,  B.   16,   1809  (1883). 

6)  Fischer,  Unters.   Aminosäuren   1906,  S.  17. 
■)  Windaus,  B.  41,   613,  2560  (1908). 

8)  Boeseken,  Rec.  12,  253  (1893). 

9)  Pinner,  B.  33,   1229  (1900). 
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Man  kann  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  "/lo'^^^ü"  o*^6r 
Natronlauge,  oder  mit  wässeriger  "/^o-Barythydratlösung 
arbeiten.  Titration  mit  "/«'^"^^^^^^^i^^  haben  Haitinger  und 
Lieben^)    sowie  Kehr  er  und  Hofacker"-)  vorgenommen. 

Substanzen,  welche  sehr  schwer  lösliche  Kalium-(Natrium)-Salze 
geben,  lassen  sich  manchmal  vorteilhaft  mit  Lithiumhydroxydlösung 
titrieren.^) 

Di  eis  und  Abderhalden  fanden,'*)  daß  die  bei  der  Oxydation 
des  Cholesterins  entstehende  Säure  C^^H^j^O^  mit  Kalilauge  glatt  als 
zweibasische  Säure  titrierbar  ist,  während  "/^^-Natronlauge  ein  so 
schwer  lösliches  saures  Natriumsalz  liefert,  daß  damit  nur  eine  Car- 
boxylgruppe  nachweisbar  ist. 

Man  kann  auch  den  Störungen,  die  bei  Verwendung  von  Wasser 
als  Lösungsmittel  entstehen,  Hydrolyse  usw.  durch  geeignete  Wahl 
des  Mediums  begegnen.'') 

So  lassen  sich  die  hochmolekularen  Fettsäuren  nur  in 
starkem  (mindestens  40proz.)  Alkohol  titrieren.  Als  Endreaktion 
gilt  der  erste  bleibende  rosa  Schein.*') 

Manche  Substanzen  (Oxymethylene)  müssen  mit  Natriumalko- 
holat  in  absolut  alkoholischer  Lösung  (Indikator  Phenolphtha- 
lein)  titriert  werden.") 

Anschütz  und  Schmidt®)  titrieren  in  Pyridinlösung  mit 
Natronlauge  und  Phenolphthalein. 

Hans  und  Astrid  Euler  lösen  Harzsäuren  in  Amylalkohol 
und  titrieren  mit  Barytlösung.  ^) 

Von  Säuren  werden  in  der  Regel  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure verwendet. 

Letztere  kann  beim  Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung  nicht  so  gut 
gebraucht  werden,  weil  die  ausfallenden  unlöslichen  SuKate  das  Er- 
kennen der  Endreaktion  stören. 

Die  zum  Auflösen  der  Substanz  benutzten  Flüssigkeiten  (Alkohol, 
Äther  usw.)  müssen  säurefrei  sein  oder  vorher  mit  "/^o-Lauge  genau 
neutralisiert  werden. 

Als  Indikatoren  werden  Phenolphthalein,  Methylorange, 
Lacmoid,  seltener  Rosolsäure,  Curcuma  oder  Lackmus  ver- 
wendet.    Auf    Kohlensäure    ist    immer    entsprechend    Rücksicht    zu 


1)  M.  6.  29-2  (1895). 

2)  Ann.  294,    171   (1896). 

3)  Hans  Meyer,  Festschr.  f.  Ad.  Lieben  (1906),  S.  469,  —  Ann.  351, 
269  (1907). 

•1)  B.  37,  3096  (1904). 

5)  Vesterberg,  Ai-kiv  för  Kemi  etc.   2,  Nr.  37,  1   (1907). 

6)  Hirsch,  B.  35,  2874  (1902).  —  Schmatolla,  B.  35,  3905  (1902).  — 
Kanitz.  B.  3(5,  400  (1903).  —  Schwarz,  Ztschr.  f.  öff.  Ch.  11,  1  (1905).  — 
Holde  und  Schwarz,  B.  40,   88  (1907). 

')  Rabe,   Ann.  332,   32  (1904). 
«)  B.  35,  3467  (1902). 
9)  B.  40,  4763  (1907). 
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nehmen.  Bei  dunkel  gefärbten  Flüssigkeiten  ist  oft  Alkaliblau ^) 
mit  Vorteil  anwendbar. 

Bei  Verwendung  von  Methyl  orange  ist  für  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keiten Zusatz  von  Indigosulfosäure  zu  empfehlen.^) 

Fast  noch  wichtiger  scheint  nach  Luther  der  Indigozusatz  bei 
der  genauen  Titration  farbloser  Lösungen  mit  Methyl-  bzw.  Äthyl- 
orange zu  sein.  Um  bei  der  Titration  mit  carbonathaltigen  Laugen 
deutliche  Endpunkte  zu  erhalten,  verfährt  man  nach  dem  Vorschlage 
von  Küster'^)  derart,  daß  man  sich  durch  Sättigen  einer  Metliyl- 
orangelösung  mit  Kohlendioxyd  eine  ,, Normalfarbe"  herstellt,  auf  die 
titriert  wird.  Da  die  Farbübergänge  rot-orange-gelb  besonders  bei  ver- 
dünnten Lösungen  sehr  allmählich  sind,  so  kann  man  leicht  über  den  End- 
punkt im  Unsichern  sein.  Hier  hilft  indigschwefelsaures  Natrium  sehr 
gut,  denn  die  Farbe  seiner  Lösung  ist  nahezu  komplementär  zur 
,, Normalfarbe".  Durch  Mischungsverhältnisse,  die  durch  Probieren 
schnell  zu  finden  sind,  kann  man  es  leicht  erreichen,  daß  das  Farb- 
stoffgemenge durch  Kohlensäure  ein  fast  neutrales  Grau  erhält.  Ge- 
nügend verdünnte  Lösungen  erscheinen  dann  nahezu  farblos.  Der 
Umschlag  von  violett  über  farblos  nach  grün,  den  ein  derartiges  Ge- 
menge von  Methylorange  und  indigschwefelsaurem  Natrium  beim 
Titrieren  gibt,  ist  sehr  ausgesprochen  und  erleichtert  das  Titrieren 
- —  besonders  bei  verdünnten  Lesungen  —  ganz  ungemein.  Man 
titriert  auf  farblos  (grau).  Da  Indigschwefelsäure  durch  überschüssiges 
Alkali  gelb  gefärbt  wird,  so  ist  die  ganze  Farbenskala,  die  etwa  bei 
der  Titration  eines  Alkahs  mit  Säure  durchlaufen  wird,  folgende: 
gelb,  grün,  farblos  (grau),  violett.  Diese  Mannigfaltigkeit  hat  den 
Vorzug,  daß  man  auf  die  Annäherung  an  den  Endpunkt  vorbereitet 
wird.  Ein  Ubertitrieren  ist  daher  auch  bei  rascher  Arbeit  leicht  zu 
vermeiden. 

Hewitt*)  empfiehlt  das  p-Nitrobenzolazo-«-naphthol  (NO.,. 
CgH,.N:N.C,oH,.OH,  bzw.  KNO,:C,H,:N.N:CioH,0),  welches  in 
neutraler  Lösung  gelbbraun  ist  und  durch  Alkali  violett  wird,  und 
ganz  besonders  auch  das  Nitrosulfobenzolazo-a-Naphthol  (NO.,. 
SOo,H .  C^H., . N :  N .  Cj,^H,,OH).  Das  letztere,  in  neutraler  Lösung  schwach 
gelb,  wird  durch  Alkali  intensiv  purpurrot.  Mit  beiden  Indikatoren 
erhält  man  ebenso  scharfe  Resultate  wie  mit  Phenolphthalein. 

Als  Kuriosum  sei  auch  der  Versuch  von  Richards'^)  erwähnt, 
den  Neutralisationspunkt    durch    den    Geschmacksinn    zu  bestimmen. 

Aber  nicht  nur  Carbonsäuren,  sondern   auch   gewisse  Phenole, 


1)  Marke  II  OLA  der  Höchster  Farbwerke,    siehe  Freundlich,   Ost.   Ch. 
Ztg.  4,  441   (1901). 

2)  HäUström,  B.  38,  2288  (1905).    —    Kirschnick,  Ch.    Ztg.    31,    960 
(1907).  —  Luther,  Ch.  Ztg.  31,   1172  (1907). 

3)  Z.  anorg.    13,    134    (1897).     Die    tlieoretischen    Ausführungen    daselbst 
S.  144  sind  übrigens  nach  Luther  nicht  richtig. 

4)  Analyst  33,   85  (1908). 

5)  Am.  20,    125  (1898).  —  S.   auch  Kastle,  Am.  20,   460  (1898). 
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wie  Pikrinsäure^),  Salicylamid"-), Salicylsäurehydrazid.'-), 0 xymethylen- 
verbindungen^),  wie  z.  B.  Acetyldibenzoylmethan*),  Oxymethylen- 
acetessigester°),  Oxylactone  wie  Tetrinsäure*)  und  Tetronsäure '^), 
Naphthooxycumarin") ,  Hydroresorcine^),  l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon^),  Oxybetaine^)  und  endlich  Saccharin^*^)  lassen  sich 
glatt   in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  titrieren. 

Ebenso  reagieren  manche  Aldehyde,  wie  Glyoxal^^),  Sahcyl- 
aldehyd,  p  -  Oxybenzaldehyd  und  Vanillin,  ferner  substituierte 
Ketone,  wie  Monochloraceton  und  Bromacetophenon  mit  Phenol- 
phthalein als  Indikator  wie  einbasische  Säuren.^") 

Andererseits  zeigen,  wie  schon  S.  555  erwähnt,  gewisse  Amino- 
säuren infolge  intramolekularer  Kompensation  eine  Abschwächung  des 
sauren  Charakters,  die  bis  zur  vollständigen  Neutralität  gehen  kann. 

Über  Titration  der  Säureimide  und  Lactone  sowie  über  ver- 
zögerte Neutralisation  (Pseudosäuren)  siehe  Seite  613  und  855.^''') 


3.    Indirekte  Methoden. 

Die  indirekten  Methoden  zur  Basizitätsbestimmung  organischer 
Säuren  lassen  sich  nach  der  Art  der  durch  die  Säure  verdrängten 
Substanz  unterscheiden  als 

A.  Carbonatmethode, 

B.  Ammoniakmethode, 

C.  Schwefelwasserstoffmethode, 

D.  Jod-Sauerstoffmethode. 


1)  Küster,  B.  27,  1102  (1894).  —  Küster  hat  die  Titrierbarkeit  der 
Pikrinsäure  zu  einer  quantitativen  Bestinimungsmethode  für  die  Additions- 
produkte derselben  mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  usw.  ausgearbeitet.  Siehe 
S.  323. 

2)  Hans  Meyer,  M.  28,   1382  (1907). 

3)  S.  auch  Diels  und  Stern,  B.  40,    1622  (1907). 

4)  Knorr,  Ann.  293,   70  (1896). 

5)  Claisen,  Ann.  297,   U  (1897). 

6)  Wolff,  Ann.  291,  226  (1896). 

')  Runkel,  Diss.,  Bonn  1902,  S.  31. 

8)  Schilling  und  Vorländer,  Ann.  308,    184  (1899). 

9)  Hans  Meyer,  M.   26,   1311   (1905).  —  Kirpal,  M.  29.  472  (1908). 

10)  Hans  Mever,  M.  21,  945  (1900).  —  Glücksmann,  Pharm.  Post  31, 
234  (1901). 

11)  S.  auch  Harries  und  Temme.  B.  40,    165  (1907). 

12)  Welmans,  Pharm.  Ztg.1898,  634.  —  Astruc  und  Murco,  C.  r.  131, 
943  (1901).  -  Hans  Meyer,  M.  24,  833  (1903).  —  Die  Angabe  von  Astruc 
und  Murco,  daß  auch  das  Piperonal  sich  titrieren  lasse,  ist  irrtümlich;  das- 
selbe   reagiert    vielmehr    gegen    Phenolphthalein  vollkommen  neutral. 

i-^)  Über  die  Acidimetrie  organischer  Säuren  siehe  auch  noch  Degener, 
Festschrift  der  Herzogl.  Techn.  Hochschule  in  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg 
u.  S.  (1897),  S.  451  ff.  —  Imbert  und  Astruc,  Cr.  130,  35  (1900).  —  Astruc, 
C.  r.  130,  253  (1900).  —  Wegscheider,  M.  21,  626  (1900).  —  Wagner  und 
Hildebrandt,  B.  36,  4129  (1903). 
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A.    Carbonatmethode  (Goldschmiedt  und  Heuiinelinayr).i) 

Eine  gewogene  Menge  Substanz  (0.5 — 1  g)  wird  in  Lösung  in 
ein  Kölbchen  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen  gebracht.  Durcli 
eine  Bohrung  geht  ein  bis  knapp  unter  den  Stopfen  reichendes,  auf- 
steigendes Kugeh^ohr,  durch  die  zweite  ein  bis  an  den  Boden  des 
Kölbchens  reichendes,  ausgezogenes  und  am  unteren  Ende  haken- 
förmig nach  aufwärts  gebogenes  Glasrohr;  die  dritte  Bohrung  trägt 
einen  kleinen  Tropftrichter  mit  Hahn,  dessen  unteres  Ende  ebenfalls 
ausgezogen  und  hakenförmig  aufgebogen  ist  und  unter  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  taucht. 

Durch  diesen  kleinen  Trichter  läßt  man  in  siedendem  Wasser 
aufgeschwemmtes  kohlensaures  Barium  zur  schwach  kochenden  Lösung 
sukzessive  hinzutreten. 

Das  entbundene  Kohlendioxyd  wird  durch  einen  langsamen  Strom 
kohlensäurefreier  Luft  durch  zwei  Chlorcalciumröhrchen  in  einen  gewo- 
genen Absorptionsapparat  übergeführt. 

Man  läßt  erkalten,  kocht  nochmals  auf  und  wägt  das  Absorp- 
tionsrohr nach  dem  Erkalten  im  Luftstrome.  ■) 

B.    Anuuoniakinetliode  (Parker  C.  Mc  Jlliiiiey).^) 

Die  Säure  (ca.  1  g)  wird  in  überschüssiger  alkoholischer  Kali- 
lauge gelöst  (der  Alkoholgehalt  der  Lösung  soll  gegen  93  Proz.  be- 
tragen) und  auf  250  ccm  gebracht.  Man  leitet  eine  Stunde  lang 
Kohlendioxyd  durch  die  Flüssigkeit,  bis  alles  freie  Alkali  als  Carbonat 
und  Bicarbonat  gefällt  ist,  filtriert,  wäscht  mit  50  ccm  93  proz.  Alkohol, 
destilliert  das  Lösungsmittel  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit 
100  ccm  einer   10  proz.   Salmiaklösung. 

Das  Kaliumsalz  der  Säure  zersetzt  das  Chlorammonium  unter  Ent- 
bindung der  äquivalenten  Menge  Ammoniak,  welches  abdestilliert 
und  in  gewöhnlicher  Weise  titriert  wird. 

Da  100  ccm  93  proz.  Alkohols  so  viel  Alkalicarbonat  lösen,  als 
0.34  ccm  Xormalsäure  entspricht,  muß  bei  der  Berechnung  eine  ent- 
sprechende Korrektur  angebracht  werden. 

Auch  muß  man,  durch  eine  blinde  Probe,  bei  der  man  100  ccm 
der  Salmiak-Lösung  ebenso  lange  kochen  läßt  wie  bei  dem  Versuche 
(etwa  1 — 2  Stunden) ,  konstatieren ,  wieviel  Ammoniak  durch  Disso- 
ziation des  Salmiaks  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  und  dies 
in  Rechnung  ziehen. 

Die  Methode  gibt  bei  den  schwächeren  Fettsäuren  gute  Resul- 
tate und  wird  namentlich  bei  dunkel  gefärbten  Lösungen ,  welche 
keine  Titration  gestatten,  mit  Vorteil  angewandt. 

1)  M.  14,  210  (1893). 

'-)   Über  ein  auf  der   Zersetzung    von  Natriumbicarbonat    beruhendes  Ver- 
fahren siehe  Vohl,  B.  10,   1807  (1877)  und  C.  Jehn,  B.  10,  2108  (1877). 
3)  Am.  16,  408  (1894). 


Schwefelwasserstoffinethode.  577 

F.  Jean^)  bestimmt  in  ähnlicher  Weise  die  Acidität  bzw.  AlkcaH- 
nität  gefärbter  Substanzen.  Bei  alkaHscher  Reaktion  wird  eine  be- 
kannte Menge  Substanzlösung  mit  überschüssigem  Ammoniumsulfat 
destilliert  und  das  übergehende  Ammoniak  mit  Salzsäure  titriert.  Säuren 
werden  mit  gemessener  überschüssiger  Kalilauge  versetzt,  Ammonium- 
sulfat zugesetzt  und  das  bei  der  Destillation  übergehende  Ammoniak 
in  Rechnung  gestellt. 

C.    Schwefelwasserstoifmetliode  (Fritz  Fuchs). 2) 

Bringt  man  einen  carboxylhaltigen  Körper  mit  einer  in  Schwefel- 
wasserstoff atmosphäre  befindlichen  Sulfhydratlösung  zusammen,  so 
entwickelt  derselbe  nach  der  Gleichung: 

NaSH  -^  xH,S  -f-  RCOOH  =  RCOONa  +  xH^S  f  H,S 
für  jedes  Volum  durch  Metall  ersetzbaren  Wasserstoffs  zwei  Volumina 
Schwefelwasserstoff. 

Phenolisches  und  alkoholisches  Hydroxyl,  sowie  Hy- 
droxyl  der  Oxysäuren  reagieren  nicht  mit  den  Sulfhydraten. 

Lac  tone  (Phthalid,  Phenolphthalein)  sind  im  allgemeinen  ohne 
Einwirkung.  Alkalilösliche  Lactonsäuren  (Cantharsäure)  können 
aber  partiell  aufgespalten   werden    (Hans  Meyer    und    Krczmar^). 

Bereitung  der  Lösung. 

Die  zu  benutzende  Lauge  darf  nicht  konzentriert  sein,  weil  die 
meisten  Alkalisalze  in  konzentrierter  Sulfhydratlösung  schwer  löslich 
sind,  und  so  die  vollständige  und  schnelle  Einwirkung  verhindert  würde. 

Man  benutzt  daher  eine  höchstens  10  proz.  Kalilauge,  welche 
vor  Anstellung  des  Versuches  zur  Entfernung  von  Kohlensäure  mit 
Barytwasser  aufgekocht  wird.  Man  läßt,  in  geschlossener  Flasche,  das 
Bariumcarbonat  sich  absetzen  und  gießt  nun  die  erkaltete,  klare 
Lösung  in  das  Kölbchen,  welches  zum  Versuche  dienen  soll.  Nun 
leitet  man  Schwefelwasserstoff  im  Überschusse  ein,  wodurch  auch 
das  in  Lösung  befindliche  Barythydrat  in  Hydrosulfid  verwandelt 
wird,  und  daher  auf  den  Gang   der  Analyse   keinen  Einfluß  ausübt. 

Ausführung  der  Analyse. 

Die  Bestimmung  des  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  kann 

a)  volumetrisch, 

b)  titrimetrisch 

erfolgen.     Bequemer   und   daher  in    den   meisten  Fällen  empfehlens- 
werter ist  die  erstere  Methode. 

a)  Volumetrische  Bestimmung. 
Die  Analyse  erfolgt  nach  dem  Prinzipe  der  Viktor  Meyerschen 
Dampfdichtebestimmung. 


1)  Ann.  chim.  anal.  appl.   1897,  II,  445. 

2)  M.  9,   1132,   1143  (1888);  11,  363  (1890). 

3)  M.  19,  715  (1898). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  37 
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Der  Apparat  (Fig.  202)  besteht  aus  einem  langhalsigen  Kölb- 
chen  A  aus  dickwandigem  Glase  und  dem  erweiterten  GasentA\ick- 
lungsrohre  B.  Die  Verbindung  ist  durch  den  Kautschukstopfen  c 
hergestellt,  dessen  eine  Bohrung  das  Rohr  B  aufnimmt.  In  der  zweiten 
befindet  sich  das  Röhrchen  mit  der  Substanz  und  darüber  ein  gleich- 
kalibriger  Glasstab.    Vor  Beginn  des  Versuches  ist  das  Kölbchen  zum 

größten  Teile  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas gefüllt,  im  oberen 
Teile  des  Halses  befindet  sich 
etwas  Luft. 

Das  Gasentwicklungsrohr 
B  ist  mit  trockener  Luft  ge- 
füllt. Geht  die  Schwefeh\asser- 
stoff-Entwicklung  vor  sich,  so 
verdrängt  das  entbundene  Gas 
ein  gleiches  Volumen  Luft, 
welches  über  Wasser  in  einer 
kubizierten  Röhre  aufgefangen 
wird. 

Man  wägt  die  feinzer- 
riebene, getrocknete  Substanz 
(ca.  0.5  g)  in  dem  Röhrchen  ab, 
schiebt  von  oben  den  Glasstab 
ein  bis  zur  Marke  1,  welche  in 
Form  eines  Feilstriches  an  letz- 
terem angebracht  ist,  sodann 
drückt  man  von  unten  das 
Substanzröhrchen  so  weit  in  die  Öffnung,  bis  es  den  Glasstab 
berührt. 

Nun  wird  der  Kolben  gasdicht  mit  dem  Gasentwicklungsrohre 
verbunden . 

Man  läßt  einige  Minuten  stehen,  damit  die  durch  das  Anfassen 
etwas  erwärmten  Stellen  sich  wieder  abkühlen,  bringt  dann  das 
Capillarrohr  unter  die  gefüllte  Meßröhre  und  drückt  den  Glasstab 
bis  zur  Marke  2  herab,  wobei  man  den  Stöpsel  und  nicht  das  Glas 
festhält. 

Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Gasentwicklung  beendet. 

Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Formel: 


Fig.  202. 


G 


V(b  — w) 


760(1 
in  welcher 


0,00366  t) 


0,0000896^ 


V.(b  —  w).  0,000  000  058  95 
l  +  0707)366t 


G  das  Gewicht  an  ersetzbarem  WasserstolT, 
V  das  abgelesene  Volumen, 
b  den   Barometerstand, 
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w  die  der  Temperatur  t  entsprechende  Tension  des  Wasser- 

danpfes, 
0.0000896  das  Gewicht    eines   Kubikzentimeters    Wasserstoff 
bei  0°  und  760  mm 
bedeutet. 

Für  einen  zweiten  oder  dritten  Versuch  kann  dieselbe  Lösung 
benutzt  werden,  es  ist  nur  nötig,  vor  jedem  neuen  Versuche  das 
Gasentwicklungsrohr  mit  frischer,  getrockneter  Luft  zu  füllen. 


Titrimetrische  Bestimmung. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wird 
man  einen  kurzhalsigen  Kolben  und  ein  kurzes  Gasentwicklungsrohr 
benutzen,  um  den  Apparat  leicht  mit  Schwefelwasserstoff  füllen  zu 
können  (Fig.  203). 

Wenn   die  Substanz    in    den  Stopfen  justiert    ist,    wirft   man  in 
das  Kölbchen  ein  Stückchen  Weinsäure  oder  Oxalsäure  —  ca.  ^/^  g  — 
und  verschließt   mit   dem  Kautschukstopfen.     Der  sich  entwickelnde 
reine  Schwefelwasserstoff  verdrängt  die  Luft 
vollkommen  aus  dem  Apparate. 

Nach  beendigter  Gasentwicklung  legt 
man  ein  kleines  Becherglas  vor,  welches 
mit  konzentrierter  Kalilauge  gefüllt  ist.  Da 
die  Lauge  den  Schwefelwasserstoff  stark 
absorbiert,  so  steigt  sie  im  EntwicklungS' 
röhre  etwas  empor;  es  ist  dies  jedoch  ein 
Fehler,  der  sich  im  Verlaufe  des  Versuches 
von  selbst  korrigiert. 

Man    läßt    nun    die    Substanz    in    die 
Sulfhydratlösung  fallen  und  den  entwickelten  ScliAvefelwasserstoff  von 
der  Lauge  absorbieren. 

Nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  (1 — 5  Minuten)  senkt 
man  langsam  das  Becherglas  mit  der  Lauge,  um  das  Gas  wieder 
unter  den  ursprünglichen  Druck  zu  stellen.  Man  spült  die  Lauge 
in  einen  geräumigen  Kolben,  spült  auch  das  aus  dem  Apparate  ge- 
zogene Entwicklungsrohr  ab,  verdünnt  mit  Wasser  auf  ca.  ^/.^  Liter, 
neutralisiert  mit  Essigsäure  und  titriert  nach  Zusatz  von  etwas  Stärke- 
lösung mit  Jodlösung. 

Es  entspricht: 

1 H  =  1  H„S  =  2  J. 


Fig.   203. 


Man  hat  bloß  das  Gewicht  des  verbrauchten  Jodes  durch 
2  ><  126.5  zu  dividieren,  um  das  Gewicht  des  ersetzbaren  Wasser- 
stoffs zu  erhalten. 

Der  Fehler,  der  durch  das  Hinabdrüeken  des  Glasstabes  ent- 
steht, kann  durch  eine  blinde  Probe  bestimmt  werden,  ist  aber  so 
klein,  daß  er  meistens  vernachlässigt  werden  kann. 

37* 
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Nach    einer    späteren   Mitteilung    von    Fuchs'^)    über    das  Ver- 
halten der    substituierten    Phenole   usw.    gegen   Alkalisulf hydrat 

lassen  sich  folgende  Regeln  auf- 
stellen : 

1.  Einatomige,  halogen- 
substituierte Phenole  wirken  gar 
nicht,  zweiatomige  mit  einem 
Hydroxyl  auf  die  Sulfhydrat- 
Lösung. 

2.  Beim  Eintritte  einer  Nitro- 
gruppe  in  ein  Phenol  ermöglicht 
nur  die  Besetzung  der  Para- 
stellung  zum  Hydroxyl  eine  Ein- 
wirkung. 

3.  Unter  gewissen  Um- 
ständen kann  auch  durch  den 
Eintritt  von  Carbonylgruppen 
der  Phenolhydroxylwasserstoff 
Säurecharakter  erlangen  (Methyl- 
phloroglucine). 

Von  diesen  Fällen  abge- 
sehen, gibt  die  Methode  ein 
Mittel  an  die  Hand,  Phenol- 
resp.  Alkohol-Hydroxyl  von  Car- 
boxyl     zu     unterscheiden,     was 

durch  die  beiden  vorhergenannten  Methoden  nicht  mit  Bestimmtheit 

erreicht  wird. 

D.  Jod-SaiierstofFmethode  (Bauniann-Kiix).^) 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Ausscheidung  von  Jod  aus  Jod- 
kalium und  jodsaurem  Kalium  durch  selbst  ganz  schwache^)  orga- 
nische Säuren  nach  der  Gleichung: 

6RC00H  -f  5JK  +  JO3K  =  6RC00K  +  6  J  —  SH^O. 

Das  ausgeschiedene  Jod  Avird  mit  alkalischer  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung gemischt  und  der  entwickelte  Sauerstoff  gemessen. 

J, +K20=J0K+JK 
JOK  +  JK  +  H^O^  =  2JK  -f  H^O  +  0^. 

Man  benutzt  zu  den  gasvolumetrischen  Bestimmungen  ein  etwas 
modifiziertes  Wagner-Knopsches  Azotometer*)   (Fig.  204). 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Zersetzungsgefäß  A,  auf  dessen 
Boden  in  der  Mitte  ein  kleiner,  ca.  20  ccm  fassender  Glaszylinder  B 


Fig.  204. 


1)  M.  11,  363  (1890). 

2)  Z.  anal.  32,    129  (1893). 

3)  Siehe  übrigens  Dimroth,  Ann.  335,  4  (1904). 

4)  Z.  anal.  13,   389  (1874). 
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aufgeschmolzen  ist,  und  einem  großen,  mit  Wasser  gefüllten  Glas- 
zylinder C,  in  dessen  Deckel  zwei  kommunizierende  Büretten  be- 
festigt sind.  Außer  .  den  letzteren  befindet  sich  in  dem  großen 
Zylinder  noch  ein  Thermometer.  Die  Füllung  der  Büretten  mit 
Wasser  geschieht  durch  Luftdruck,  welchen  man  durch  Kompression 
eines  Kautschukballes  D  erzeugt  und  auf  ein  mit  Wasser  gefülltes, 
durch  einen  Schlauch  mit  den  Büretten  in  Verbindung  stehendes 
Gefäß  E  einwirken  läßt.  Der  Gummischlauch  ist  mit  einem  Quetsch- 
hahn F  versehen,  welchen  man  beim  Füllen  und  Ablassen  des 
Wassers  öffnet.  Das  Zersetzungsgefäß  ist  mit  einem  Kautschukstopfen 
oder  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  G  mit  Hahn  H  verschließbar, 
durch  dessen  Mitte  eine  Glasröhre  geht,  welche  durch  einen  Gummi- 
schlauch  mit  der  graduierten  Bürette  in  Verbindung  steht.  Durch 
Lüften  des  Hahnes  H,  der  gut  eingefettet  sein  muß,  sorgt  man  vor 
Beginn, des  Versuches  für  Druckausgleich. 

Vor  und  nach  der  Bestimmung  wird  das  Zersetzungsgefäß  in 
einen  Behälter  mit  Wasser  gestellt,  welches  dieselbe  Temperatur 
haben  muß  wie  das  Wasser  in  dem  großen  Glaszylinder. 

Als  Reagenzien  dienen: 

L  Jodkalium,  welches  ebenso  wie  das 

2.  jodsaure  Kalium  absolut  säurefrei  sein  muß, 

3.  Wasserstoffsuperoxyd  in  2 — 3proz.  Lösung, 

4.  Kalilauge,    aus  gleichen  Teilen  Kalihydrat  und  Wasser  be- 

reitet, 

5.  frisch  ausgekochtes  (kohlensäurefreies)   destilliertes  Wasser. 

Ausführung  des  Versuches. 

Zirka  0.2  g  feingepulvertes  Kalium jodat  und  2  g  Jodkalium 
werden  mit  etwa  0.1 — 0.2  g  der  Säure  und  40  ccm  Wasser  in  ein 
gut  schließendes  Stöpselglas  gebracht  und  entweder  12  Stunden  in 
der  Kälte  oder  ^2  Stunde  bei  70 — 80°  stehen  gelassen,  bis  das  Jod 
vollständig  ausgeschieden  ist.  Hierauf  spült  man  den  Inhalt  des 
Stöpselglases  mit  höchstens  10  ccm  Wasser  in  den  äußeren  Raum 
des  Entwicklungsgefäßes. 

Alsdann  stellt  man  eine  Mischung  von  2  ccm  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung und  4  ccm  Kalilauge  her,  wobei  schwache  Erwärmung 
des  Gemisches  eintritt,  welche  man  durch  Einstellen  des  Gefäßes 
in  kaltes  Wasser  annulliert. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  darf  erst  kurz  vor  der  Analyse  alka- 
lisch gemacht  werden,  da  sich  das  alkalische  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  längerem  Stehen  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt.  Die  alka- 
lische Lösung  wird  mittels  eines  Glastrichters  in  den  kleinen  Glas- 
zylinder des  Entwicklungsgefäßes  gegossen,  derselbe  fest  mit  dem 
Kautschukstopfen  verschlossen  und  in  das  Kühlwasser  gehängt, 
welches  dieselbe  Temperatur  besitzt  wie  das  Wasser  des  Gasmeß - 
apparates. 

Nach  etwa  10  Minuten,  während  welcher  Zeit  der  oberhalb   des 
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Stopfens  befindliche  Glashahn  H  gelüftet  war,  drückt  man  denselben 
fest  und  beobachtet  nach  weiteren  5  Minuten,  ob  sich  der  Flüssig - 
keitsspiegel  in  den  Büretten,  welche  vorher  auf  0  eingestellt  wurden, 
verändert. 

Eventuell  wäre  der  Gashahn  nochmals  5  Minuten  offen  zu  halten. 

Nach  Ausgleich  der  Temperatur  läßt  man  durch  öffnen  des 
Quetschhahnes  F  ungefähr  30 — 40  ccm  Wasser  aus  den  Büretten  ab- 
fließen, nimmt  das  Entwicklungsgefäß  aus  dem  Wasser,  faßt  dasselbe 
mittels  eines  kleinen  Handtuches  an  dem  oberen  Rande,  ohne  die 
Wandungen  mit  der  Hand  zu  berühren,  und  bringt  die  Flüssigkeit 
in  eine  drehende  Bewegung,  ohne  jedoch  W^asserstoffsuperoxyd  aus 
dem  Glaszylinder  treten  zu  lassen. 

Nun  mischt  man,  ohne  die  drehende  Bewegung  zu  unterbrechen, 
plötzlich  die  beiden  Flüssigkeiten  miteinander,  schüttelt  noch  einige 
Male  kräftig  durch  und  setzt  das    Gefäß  in  das  Kühlwasser  _  zurück. 

Die  Entwicklung  des  Sauerstoffs  findet  sofort  statt  und  ist  in 
wenigen  Sekunden  beendet.  Nachdem  das  Gefäß  etwa  10  Minuten 
in  dem  Kühlwasser  gestanden,  bringt  man  den  Flüssigkeitsstand  in 
den  beiden  Büretten  auf  gleiche  Höhe  und  liest  ab. 

Die  Anzahl  der  gefundenen  Kubikzentimeter  multiphziert  man 
mit  der  betreffenden  Zahl  der  B  au  mann  sehen  ^)  Tabelle  (siehe 
S.  584  und  585)  und  erhält  so  direkt  das  Gewicht  des  Carboxyl- 
wasserstoffs. 

Eine  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung  von  Säuren 
hat  auch  M.  Gröger  ausgearbeitet.^) 

Mittels  dieses  Verfahrens  konnte  Dimroth^)  auch  langsam 
ketisierbare  Enolester  titrieren. 

4.  Bestimmung  der  Carboxylgruppen  durch  Esterifikation. 

In  sehr  vielen  FäUen  kann  man  die  Unterscheidung  von  Phenol - 
und  Carboxylwasserstoff  durch  Esterifikation  der  Substanz  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  bewirken. 

Es  empfiehlt  sich  stets,  die  Methylester  darzustellen,  die  fast 
immer  leichter  krystallisieren,  höheren  Schmelzpunkt  besitzen^)  und 
sich  leichter  bilden.^) 

Es  ist  auch  nicht  immer  gleichgültig,  ob  man  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  verwendet. 

So  kann  bei  ungesättigten  Säuren  der  Fettreihe  (Crotonsäure, 
Linolensäure)    bei   Verwendung    von   Salzsäure   Anlagerung    derselben 


1)  Z,  ang.  4,   328  (1891). 

2)  Z.  ang.  3,  353,   385  (1890).    —    Furry,   Am.  6,  341  (1885).    —    Fessel, 
Z.  anorg.  23,  67  (1900). 

3)  Siehe  S.  495.    —    Ferner:    Feder,    Ztschr.   Unters.  Nähr.   Gen.  12,    216 
(1906).     (Titration  der  Pikrinsäure). 

*)  Siehe  S.  107. 

5)   Siehe  hierzu    die   interessanten  Angaben    von    W.  Küster,    Z.  physiol. 
54,  501  (1908). 
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stattfinden,  so  daß  überhaupt  auf  diese  Weise  kein  reiner  Ester  er- 
hältlich ist.     Schwefelsäure  führt  aber  hier  zum  Ziele.  ^) 

Kocht  man  Jod  Propionsäure  mit  Iproz.  alkoholischer  Salzsäure, 
so  entsteht  Chlor propionsäureester.  Dagegen  wird  der  Jodpropion- 
säureester  sogleich  vollkommen  rein  erhalten,  wenn  an  Stelle  von 
Salzsäure  Schwefelsäure  genommen  wird.  -) 

Zur  Esterifizierung  mittels  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure^) und  Alkohol  empfiehlt  sich  in  vielen  Fällen  die  Vorschrift 
von  E.  Fischer  und  Speier*),  wonach  die  zu  v^eresternde  Säure  mit 
der  zwei-  bis  sechsfachen  Menge  absoluten  Alkohols,  der  einige  Pro- 
zente (1 — 5)  Salzsäuregas ^)  oder  vielfach  noch  besser  Schwefelsäure 
enthält,  etwa  4  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht  wird. 

Schwer  lösliche  Säuren,  die  beim  Kochen  stoßen,  erhitzt  man 
im  Einschlußrohre  auf  100". 

In  manchen  Fällen  empfiehlt  es  sich  auch,  die  Säure  in  warmer 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  in  Alkohol  zu  gießen 
(Schleimsäure '^).  Dieses  Verfahren  bewährt  sich  namentlich  auch 
dann,  wenn  die  Säure  selbst  mittels  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
wonnen wird;  man  gießt  dann  das  Reaktionsgemisch  direkt  unter 
Kühlung  in  den  Alkohol  und  erhitzt  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade  (Acetondicarbonsäure '),  Cumalinsäure). 

Auch  läßt  man  die  Säure  auf  ein  in  Alkohol  suspendiertes  Salz 
der  Säure  einwirken.^) 

Die  Pyi'idincarbonsäuren  geben  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in 
ihre  alkoholische  Lösung  zuerst  eine  Ausscheidung  der  unlöslichen 
Chlorhydrate,  die  sich  erst  beim  andauernden  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  kochende  Flüssigkeit  unter  Esterbildung  lösen. 

Auch  andere  Säuren  (Salicylsäuren^)  erfordern  zur  vollständigen 
Esterifizierung  andauerndes  Kochen  unter  Einleiten  von  Salzsäuregas. 

Nach  Salko  wski^")  gehen  dagegen  aromatische  Aminosäuren,  deren 


1)  Bedford,  Diss.,  Halle   1906,   S.  39. 

•-)  Fittig  u.  Wolff,  Ann.  216,  128  (1882).  —  Otto,  B.  21,  97  (1888).  — 
Flürscheim,  J.  pr.  (2),  68,  34.5  (1903). 

3)  Esterifizieren  mit  Salpetersäure:  Bertram,  D.  R.  P.  80711  (1895). 
—  Wolffenstein,  B.  25,  2780  (1892),  mit  Kaliumbisulfat:  D.  R.  P.  23775 
(1882).  —  Benzol-(Naphthalin-)Sulfosäure:  Krafft  u.  Roos,  B.  26,  2823 
(1893).  —  D.  R.  P.  69  115  (1894).  —  D.  R.  P.  76574  (1894). 

*)  B.  28,    1150,   32.52  (1895).  —  Vgl.Mar  k  o  wniko  f  f ,  B.  6,   1177  (1873). 

^)  Zur  Darstellung  des  salzsäurehaltigen  Alkohols  leitet  man  in  eine  mit 
absolutem  Alkohol  beschickte  Stöpselflasche,  deren  Tara  und  Bruttogewicht 
man  kennt,  einige  Zeitlang  trockenes  Salzsäuregas  ein,  und  bestimmt  durch 
nochmalige  Wägung  die  Menge  der  aufgenommenen  Salzsäure.  Durch  Verdünnung 
kann  man  dann  leicht  einen  Alkohol  von  gewünschtem  Salzsäure-Gehalte  darstellen. 

6)  Malaguti,  Ann.   Chim.  Phys.   (2),  63,   86  (1836). 

■)  D.  R.  P.  32245  (1884).  —  Pechmann,  Ann.  261,    155  (1891). 

8)  Ann.  52,  283  (1844).  —  Pierre  und  Puchot,  Ann.  163,  272  (1872).— 
Hlasiwetz  und  Habermann,  Ann.  155,  127  (1870).  —  Tiemann,  B.  27, 
127  (1894).  —  Conrad.  Ann.  204,    126  (1880);  218,    131   (1883). 

9)  V.  Meyer  und  Sudborough,  B.  27,    1581   (1894). 
10)  B.  28,   1922  (1895).   —  J.  pr.   (2),  68,  347  (1903). 
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Gewicht  eines  Kubikzentimeters  Wasserstoff  in  Milligramm 

peratur  von 

(  Werte  von 

Nach  Anton 

Man  bringe  • —   zur  Reduktion  der    Quecksilbersäule  auf  0"  von  dem  Barometer- 

3  mm 


Barometer- 
stand 

10»  C 

110  C 

12"  C 

130  C 

140  c 

150  c 

160  c 

170  c 

mm 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

70U 

0.07851 

0.07816 

0.07781 

0.07746 

0.07711 

0.07675 

0.07639 

0.07603 

702 

0.07874 

0.07839 

0.07804 

0.07769 

0.07733 

0.07697 

0.07661 

0.07625 

704 

0.07896 

0.07861 

0.07826 

0.07791 

0.07756 

0.07720 

0.07684 

0.07647 

706 

0.07919 

0.07884 

0.07848 

0.07813 

0.07778 

0.07742 

0.07706 

0.07670 

708 

0.07942 

0.07907 

0.07871 

0.07836 

0.07800 

0.07774 

0.07729 

0.07692 

710 

0.07964 

0.07929 

0.07893 

0.07858 

0.07823 

0.07787 

0.07750 

0.07714 

712 

0.07987 

0.07952 

0.07917 

0.07881 

0.07845 

0.07809 

0.07772 

0.07736 

714 

0.08009 

0.07975 

0.07939 

0.07903 

0.07868 

0.07832 

0.07795 

0.07759 

716 

0.08032 

0.07997 

0.07961 

0.07924 

0.07890 

0.07854 

0.07817 

0.07781 

718 

0.08055 

0.08019 

0.07984 

0.07948 

0.07912 

0.07876 

0.07840 

0.07803 

720 

0.08078 

0.08043 

0.08007 

0.07971 

0.07935 

0.07899 

0.07862 

0.07825 

722 

0.08101 

0.08065 

0.08029 

0.07993 

0.07957 

0.07921 

0.07884 

0.07847 

724 

0.08123 

0.08087 

0.08052 

0.08016 

0.07979 

0.07943 

0.07907 

0.07869 

726 

0.08146 

0.08110 

0.08074 

0.08038 

0.08002 

0.07965 

0.07929 

0.07891 

728 

0.08160 

0.08133 

0.08097 

0.08061 

0.08024 

0.07987 

0.07951 

0.07913 

730 

0.08191 

0.08156 

0.08120 

0.08083 

0.08047 

0.08010 

0.07973 

0.07936 

732 

0.08215 

0.08179 

0.08142 

0.08106 

0.08069 

0.08032 

0.07995 

0.07958 

734 

0.08237 

0.08201 

0.08164 

0.08129 

0.08091 

0.08055 

0.08018 

0.07980 

736 

0.08259 

0.08224 

0.08187 

0.08151 

0.08114 

0.08077 

0.08040 

0.08002 

738 

0.08282 

0.08246 

0.08209 

0.08173 

0.08136 

0.08099 

0.08062 

0.08024 

740 

0.08305 

0.08269 

0.08233 

0.08196 

0.08158 

0.08122 

0.08084 

0.08047 

742 

0.08328 

0.08291 

0.08255 

0.08218 

0.08181 

0.08144 

0.08106 

0.08069 

744 

0.08351 

0.08314 

0.08277 

0.08240 

0.08203 

0.08166 

0.08129 

0.08091 

746 

0.08373 

0.08337 

0.08300 

0-08263 

0.08226 

0.08189 

0.08151 

0.08113 

748 

0.08396 

0.08360 

0.08322 

0.08285 

0.08248 

0.08211 

0.08173 

0.08135 

750 

0.0S419 

0.08382 

0.08344 

0.08308 

0.08270 

0.08234 

0.08195 

0.08158 

752 

0.08441 

0.08404 

0.08368 

0.08331 

0.08293 

0.08256 

0.08218 

0.08180 

754 

0.08464 

0.08428 

0.08390 

0.08353 

0.08315 

0.08278 

0.08240 

0.08202 

756 

0.08487 

0.08450 

0.08413 

0.08376 

0.08338 

0.08301 

0.08262 

0.08224 

758 

0.08510 

0.08472 

0.08435 

0.08398 

0.08360 

0.08323 

0.08285 

0.08246 

760 

0.08533 

0.08496 

0.08458 

0.08420 

0.08382 

0.08345 

0.08307 

0.08269 

762 

0.08555 

0.08518 

0.08481 

0.08443 

0.08405 

0.08367 

0.08329 

0.08291 

764 

0.08578 

0.08541 

0.08503 

0.08465 

0.08428 

0.08389 

0.08352 

0.08313 

766 

0.08601 

0.08563 

0.08525 

0.08487 

0.08450 

0.08412 

0.08374 

0.08335 

768 

0.08624 

0.08586 

0.08549 

0.08511 

0.00473 

0.08434 

0.08396 

0.08357 

770 

0.08646 

0.08608 

0.08571 

0.08533 

0.08495 

0.08456 

0.08418 

0.08380 

Tabelle. 
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für  einen  Barometerstand  von  700— 770  mm  und  für  eine  Tem- 
10— 25°  C. 

(b  — crj)  0.089  623  \ 
760(1 +0i)Ö366'tjj ' 

Baumann. 

stand  für  T  =  10—12"  C   1   mm.    für  T=  13—100  q  2  mm,    für  T  =  20— 25°  C 

in  Abzug. 


18"  C 

190  C 

200  C 

1 
210  C 

220  C 

230  C 

240  c 

250  c 

Barometer- 
stand 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mm 

0.07567 

0.07529 

0.07493 

0.07455  0.07417 

0.07380 

0.07340 

0.07300 

700 

0.07588 

0.07552 

0.07515 

0.07477 

0.07439 

0.07401 

0.07362 

0.07322 

702 

0.07(510 

0.07574 

0.07537 

0.07499 

0.07461 

0.07422 

0.07383 

0.07344 

704 

0.07633 

0.07595 

0.07559 

0.07521 

0.07483 

0.07444 

0.07405 

0.07366 

706 

0.07655 

0.07618 

0.07581 

0.07543 

0.07505 

0.07466 

0.07427 

0.07387 

708 

0.07677 

0.07640 

0.07603 

0.07565 

0.07527 

0.07487 

0.07449 

0.07409 

710 

0.07699 

0.07062 

0.07625 

0.07587 

0.07548 

0.07509 

0.07470 

0.07431 

712 

0.07722 

0.07684 

0.07646 

0.07608 

0.07570 

0.07531 

0.07492 

0.074.52 

714 

0.07743 

0.07706 

0.07668 

0.07630 

0.07592 

0.07553 

0.07513 

0.07473 

716 

0.07765 

0.07728 

0.07690 

0.07652 

0.07614 

0.07574 

0.07535 

0.07495 

718 

0.07788 

0.07749 

0.07712 

0.07674 

0.07635 

0.07596 

0.07557 

0.07510 

720 

0.07809 

0.07772 

0.07734 

0.07696 

0.07657 

0.07618 

0.07579 

0.07538 

722 

0.07831 

0.07794 

0.07756 

0.07718 

0.07679 

0.07640 

0.07600 

0.07560 

724 

0.07854 

0.07816 

0.07778 

0.07740 

0.07701 

0.07661 

0.07621 

0.07582 

726 

0.07876 

0.07838 

0.07800 

0.07762 

0.07723 

0.07683 

0.07643 

0.07604 

728 

0.07898 

0.07860 

0.07822 

0.07784 

0.07744 

0.07705 

0.07065 

0.07624 

730 

0.07020 

0.07882 

0.07844 

0.07805 

0.07766 

0.07727 

0.07687 

0.07646 

732 

0.07942 

0.07904 

0.07866 

0.07827 

0.07788 

0.07748 

0.07708 

0.07668 

734 

0.07964 

0.07926 

0.07888 

0.07849 

0.07810 

0.07770 

0.07730 

0.07689 

736 

0.07986 

0.07948 

0.07910 

0.07871 

0.07831 

0.07792 

0.07752 

0.07711 

738 

0.08009 

0.07970 

0.07932 

0.07893 

0.07853 

0.07813 

0.07774 

0.07732 

740 

0.08030 

0.07992 

0.07954 

0.07915 

0.07875 

0.07835 

0.07795 

0.07754 

742 

0.08053 

0.08014 

0.07976 

0.07937 

0.07897 

0.07857 

0.07817 

0.07776 

744 

0.08075 

0.08036 

0.07998 

0.07959 

0.07919 

0.07879 

0.07838 

0.07797 

746 

0.08097 

0.08058 

0.08020 

0.07981 

0.07940 

0.07900 

0.07860 

0.07819 

748 

0.08119 

0.08080 

0.08042 

0.08002 

0.07962 

0.07922 

0.07881 

0.07840 

750 

0.08141 

0.08102 

0.08063 

0.08024 

0.07984 

0.07944 

0.07903 

0.07862 

752 

0.08163 

0.08124 

0.08085 

0.08046 

0.08006 

0.07966 

0.07925 

0.07883 

754 

0.08185 

0.08146 

0.08107 

0.08068 

0.08028 

0.07987 

0.07947 

0.07905 

756 

0.08207 

0.08168 

0.08129 

0.08090 

0.08050 

0.08009 

0.07968 

0.07927 

758 

0.08229 

0.08190 

0.08151 

0.08112 

0.08071 

0.08031 

0.07990 

0.07949 

760 

0.08251 

0.08212 

0.08173 

0.08134 

0.08093 

0.08052 

0.08012 

0.07970 

762 

0.08273 

0.08234 

0.08195 

0.08155 

0.08115 

0.08074 

0.08033 

0.07992 

764 

0.08295 

0.08256 

0.08217 

0.08177 

0.08137 

0.08096 

0.08055 

0.08013 

766 

0.08318 

0.08278 

0.08239 

0.08199 

0.08158 

0.08118 

0.08076 

0.08034 

768 

0.08341 

0.08301 

0.08261 

0.08221 

0.08180 

0.08139 

0.08098 

0.08056 

770 
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Carboxj^  sich  in  einer  aliphatischen  Seitenkette  befindet,  in  Form  ihrer 
mineralsauren  Salze  (auch  Nitrate)  beim  Kochen  mit  iVlkohol  in  die 
Ester  über. 

Andere  Säuren  wiederum  vertragen  keinen  Zusatz  von  Mineral- 
säure, wie  die  Brenztraubensäure,  deren  Ester  am  besten  durch  mehr- 
stündiges Kochen  äquimolekularer  Mengen  der  Komponenten  ent- 
steht^) und  die  Furalbrenztraubensäure").  Orsellinsäure  wird  durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  auf   150°  esterifiziert. ") 

Über  die  kombinierte  Wirkung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
siehe  Einhorn*). 

Nach  Viktor  Meyer'')    bilden  Säuren,  welche  die    Gruppierung 

COOH 

Ct. 

/\ 

Ct     Ct 

enthalten,  mit  Alkohol  und  Salzsäure  keinen  Ester,  wenn  sich  an 
den  tertiären  äußeren  Kohlenstoffatomen  die  Gruppen 

Gl,  NO,,   Br  oder  J 

befinden,  während  die  Gruppen  mit  kleinerem  Molekular- 
gewichte 

CH3,    OH,    Fl 

die  Esterifikation  stark  verzögern  und  erschweren. 

Diese  ,,sterischen  Hinderungen"  können  zu  Konstitutionsbestim- 
mungen verwertet  werden. 

Die  Esterifizierung  mittels  Schwefelsäure  und  Alkohol  kann 
nach  drei  verschiedenen  Methoden  erfolgen:  erstens  nach  der  bisher 
beschriebenen,  bei  welcher  der  Alkohol  das  Lösungsmittel  bildet, 
und  die  Mineralsäure  als  Katalysator  dient,  zweitens  in  der  Form, 
in  der  die  Acetylierungen  und  Acylierungen  überhaupt  vorgenommen 
werden,  wobei  die  Carbonsäure  (resp.  ein  Derivat  derselben)  das 
Medium  bildet,  in  dessen  Schöße  sich  die  Esterifikation  abspielt,  und 
endlich  drittens  nach  dem  im  folgenden  beschriebenen  Verfahren  von 
Hans  Meyer"). 

Wenn  sich  auch  viele  Säuren  in  Schwefelsäure  ,, unverändert" 
lösen  mögen,  so  wird  doch  im  allgemeinen  Bildung  von  gemischten 
Anhydriden  erfolgen  und  namentlich  dann,  wenn  diese  Lösung  erst 
beim  Erwärmen    oder    längeren    Stehen   zu   erzielen   ist.     Man  kann 


1)  L.  Simon,  These,  Paris  (1895). 

2)  Röraer,B.  31,  281  (1898). —  Siehe  auch  Berthelot,  Jb.  1858,  419.  — 
Erlenmeyer,  Jb.  1874,  572  und  ferner  S.  24. 

3)  Zopf,  Ann.  336,  47  (1904). 

4)  Ann.  311,   43   (1900).  —  Fortner,  M.  22,  939  (1901).  —    D.R.P.  97333 
(1898). 

5)  Literatur:   M.  u.  J.   2.  543,  Anm. 

6)  M.  24,  840  (1903);  25,   1201   (1904). 
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alsdann  beobachten,  daß  die  ursprünglich  schwer  lösliche  oder  un-- 
lösliche  organische  Säure  nicht  mehr  durch  Abkühlen  oder  Impfen 
mit  festen  Partikeln  der  Säure  zur  Wiederabscheidung  gebracht 
werden  kann. 

Die  so  entstandenen  Acylschwefelsäuren^) 

R.CO.SO^H 

reagieren  nun  ebenso  glatt  und  rasch  auf  zugefügten  Alkohol  nach 
der  Gleichung: 

R .  CO .  SO^H  +  HORj  =  R .  COORj^  +  H,SO^ 

wie  die  analog  konstituierten  Säurechloride.  Es  folgt  daraus,  daß 
dieses  Verfahren  vor  der  sonst  üblichen  Esterifizierungsmethode  den 
Vorteil  besitzt,  außerordentlich  rasch  ausführbar  zu  sein.  Weiter 
kann  man,  falls  die  Besonderheiten  des  Falles  es  erfordern,")  im 
offenen  Gefäße  bei  Temperaturen  arbeiten,  welche  den  Siedepunkt 
des  Alkohols  weit  übersteigen  (bis  140°),  und  endhch  lassen  sich 
viele  Carbonsäuren,  welche  z.  B.  wiegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in 
alkoholischer  Lösung  nur  schwer  reagieren,  auf  die  geschilderte  Weise 
rasch  und  glatt  verestern.  Das  Verfahren  ist  namentlich  für  aroma- 
tische Aminosäuren  und  Pyridincarbonsäuren  vorteilhaft. 

Natürlich  verbietet  sich  dagegen  die  Anwendung  der  konzen- 
trierten Mineralsäure,  wenn  dieselbe  zerstörend  oder  verändernd  ein- 
wirkt; indessen  sind  derartige  Fälle  nicht  so  sehr  häufig,  als  man 
wohl  gewöhnlich  glaubt;  auch  intensive  Färbungen,  welche  sich  oft- 
mals, namentlich  beim  Erwärmen,  zeigen,  beruhen  zumeist  nur  auf 
unschuldiger  ,,Halochromie". 

Die  Versuche  werden  meist  folgendermaßen  ausgeführt.  Die  fein 
gepulverte,  aber  nicht  besonders  sorgfältig  getrocknete  Substanz  wird 
mit  dem  5-  bis  10  fachen  Gewichte  an  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure bis  zur  Lösung  erwärmt  und  beobachtet,  ob  nach  dem  Wieder- 
erkalten die  Flüssigkeit  klar  bleibt.  Im  entgegenstehenden  Falle  wird 
wieder  (über  freier  Flamme)  erwärmt,  bis  nach  nochmaligem  Er- 
kalten sich  nichts  mehr  ausscheidet. 

Nunmehr  wird  ohne  besondere  Vorsicht  die  der  organischen 
Säure  äquivalente  Menge  Methylalkohol  oder  ein  kleiner  Überschuß 
des  letzteren  zugegossen,  die  auftretende  energische  Reaktion  durch 
Schütteln  oder  Rühren  mit  einem  Glasstabe  unterstützt  und  wieder 
erkalten  gelassen.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird  nunmehr  auf 
gepulverte  krystallisierte  Soda  gegossen,  wobei  ohne  die  geringste 
Wärmeentwicklung  Neutralisation  erfolgt. 

Der  entstandene  Ester  wird  nunmehr  mittels  Äther  oder  Chloro- 
form aufgenommen,  welche  Lösungsmittel  man  zweckmäßig  bereits 
der  Krystallsoda  zugemischt  hat.     Man  kann  auch  den  Alkohol,  statt 


1)  Siehe  auch  S.  505. 

2)  Beim  Erhitzen  auf  ca.  100  •*  wird  sogar  die  MelHthsäure  in  den  Neutral- 
ester verwandelt. 
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ihn  direkt  in  die  Acylscliwefelsäurelösung  zu  gießen ,  vorerst 
in  ein  wenig  Schwefelsäure  eintragen  und  die  erkaltete  Lösung  zusetzen. 

In  diesem  Falle  muß  man  zur  Vollendung  der  Reaktion  einige 
Zeit  lang  erwärmen  oder  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  lassen. 

Man  kann  übrigens  sogar  die  Lösung  des  Esters  in  der  konzen- 
trierten Schwefelsäure  (falls  keine  salzbildende  Substanz  vorliegt) 
direkt  mit  Chloroform  ausschütteln.  Das  Chloroform  pflegt  dann  im 
Scheidetrichter  unterhalb  der  Schwefelsäure  zu  sein,  doch  wurde  auch 
der  umgekehrte  Fall  beobachtet.   • — 

Um  die  Ester  zu  isolieren,  destilliert  man  die  Hauptmenge 
des  Alkohols,  am  besten  im  Kohlendioxydstrome  —  wenn  notwendig 
im  Vakuum  —  ab,  versetzt  mit  verdünnter  Sodalösung  und  schüttelt 
mit  Äther,  Chloroform  oder  Benzol  aus.  Viele  Ester  fallen  schon  auf 
Wasserzusatz  zur  Reaktionsflüssigkeit  in  fester  Form  aus.  Wasser- 
lösliche Ester  (der  Glykolsäure,  Lävulinsäure,  Weinsäure)  werden 
nach  Fischer  und  Speier  am  besten  so  isoliert,  daß  die  Reaktions- 
flüssigkeit direkt  durch  längeres  Schütteln  mit  gepulvertem  kohlen- 
saurem Kalium  neutralisiert,  die  gelösten  Kaliumsalze  durch  Zusatz  von 
Äther  gefällt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  eingedampft 
und  der  Rückstand  im  Vakuum  fraktioniert  wird.^) 

Die  ebenfalls  wasserlöslichen,  leicht  verseif  baren  Ester  der 
Pyridincarbonsäuren  gewinnt  man  nach  Hans  Meyer'-)  am  besten 
durch  Lösen  ihrer  Chlorhydrate  in  Chloroform  und  Waschen  mit  sehr 
verdünnter  Sodalösung. 

Über  den  Zusatz  weiterer  Kondensationsmittel  bei  Esterifizie- 
rungen  siehe  S.  506  und  J.  K.  und  M.  A.  Phelps  Ch.  News.  97.  112 
(1908)   (Chlorzink). 

Darstellung  der  Ester  aus  den  Säurechloriden.  Da  nach 
der  bereits  beschriebenen^)  Methode  der  Chloridbildung  mittels  Thi- 
onylchlorid  die  Säurechloride  nunmehr  leicht  in  reinem  Zustande  zu- 
gänglich sind,  empfiehlt  sich  die  Esterifikation  mittels  derselben  in 
sehr  vielen  Fällen,  da  sie  ermöglicht,  mit  einigen  Zentigrammen  sofort 
den  reinen  Ester  zu  gewinnen,  was  namentlich  bei  kostbaren  Sub- 
stanzen von  Wichtigkeit  ist. 

Dabei  ist  es  übrigens  nicht  immer  nötig,  das  Säurechlorid  zu 
isolieren.  So  erhitzt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  276  Teilen  Salicyl- 
säure  und  188  Teilen  Phenol  1 — 2  Stunden  lang  mit  236  Teilen 
Thionylchlorid  auf  100 — 110°.  Nach  Beendigung  der  Gasentwicklung 
ist  das  entstandene  Phenylsalicylat  aus  Alkohol  umzukrystallisieren.*) 

Es  sei  im  übrigen  betont,  daß  o-Aldehyd-  und  Ketonsäuren  beim 
Behandeln  mit  Thionylchlorid  meist  Derivate  liefern,  die  den  auf  die 


^)  Isolieren  von  Aminosäureestern:   Curtius,  J.  pr.  (2),  37,  150  (1888). 
E.  Fischer,  B.  34,  433  (1901). 

2)  M.  22,    112  Amn.   (1901). 

3)  S.   533. 

■i)  Fr.  Fat.  223188  (1890). 
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übrigen  Esterifikationsmethoden  isomere  Ester  liefern.  Und  zwar 
pflegen  die  mittels  dieses  Reagens  erhaltenen  Säurechloride  die  echten 
Aldehydsäureester  und  die  Pseudoester  der  Ketonsäuren  zu  liefern 
(Hans  Meyer)^). 

Im  allgemeinen  erfolgt  die  Umsetzung  der  Chloride  momentan 
und  unter  Wärmeentwicklung;  feste  Chloride  bringt  man  durch  kurzes 
Kochen  zur  Reaktion.  Gewisse  diorthosubstituierte  aromatische  Säure- 
chloride indessen,  wie  dasjenige  der  symmetrischen  Trichlor- 
benzoesäure-),  lassen  sich  nur  sehr  schwer  oder  —  wie  das  Chlorid 
der  2.3.4.6-Tetrabrombenzoesäure^)  — •  überhaupt  nicht  durch 
Kochen  mit  Alkohol  in  den  Ester  verwandeln. 

Mittels  schwefliger  Säure  und  Alkohol  ist  zuerst  der  i/; -Ester 
der  Opiansäure  gewonnen  worden.*) 

Esterifizierungen  mittels  äthylschwefelsauren  Kaliums  haben 
in  der  Pyridinreihe  gute  Dienste  geleistet.^) 

Weit  aussichtsvoller  ist  noch  die  AnM'endung  des  Dimethyl- 
sulfats"),  das  indessen  wegen  seiner  großen  Giftigkeit")  mit  aller 
Vorsicht  zu  verwenden  ist. 

Mittels  desselben  haben  schon  im  Jahre  1835  Dumas  und 
Peligot*)  Benzoesäureester  erhalten.  Es  erlaubt  infolge  seines  hohen 
Siedepunktes  (188°)  stets  das  Arbeiten  in  offenen  Gefäßen  und  re- 
agiert weit  energischer  als  Halogenalkyl ,  nicht  nur  mit  Hydroxyl-^) 
und  Amin-^")  Gruppen,  sondern  unter  Umständen  auch  mit  Lac  tonen, 
welche  aufgespalten  werden.") 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

/OCH„  /OK 

so/  +  R.COOK  =  SO.,  < 

^OCH..  "  ^OCH. 

unter  Bildung  von  methylschwefelsaurem  Salz. 


1)  M.  22,  787  (1901).  —  25,  475,  491,  1177  (1904)  —  28,  1231  (1907). 
Goldschmiedt  vmd  Lipschitz,  B.  36,  4034  (1903).  M.  25,  1164  (1904).  — 
Rainer,  M.  29,   434  (1908).  —  Perard,  C.  r.   146,   934  (1908). 

2)  Sudborough,  B.  27,  3155  Anm.   (1894).  —  Soc.  65,    1030  (1894). 
")   Sudborough,  Soc.  67,   599  (1895). 

*)  Wühler,  Ann.  50,    1   (1844).  —  Anderson,  Ann.  86,   194  (1853). 

5)  Hans  Meyer,  M.  15,    164  (1894). 

6)  Ulimann  und  Wenner,  B.  33,  2476  (1900).  —  Wegscheiden,  M.  24, 
692  (1902).—  Liebig.  B.  37,  403G  (1904).—  Hans  Meyer,  B.  37,  4144  (1904). 
—  M.  25,  476,  1190  (1904).  —  B.  40,  2430  (1907).  —  Werner  und  Seybold, 
B.  37.    3658  (1904).    —    Feuerlein,    Diss.  Zürich   1907.    —  Siehe    auch    S.  479. 

■^)  Ch.   Industrie,    23,   559  (1900).    —  Weber,    A.   Pch.  47,    113  (1901).  — 
Waliaschko,  Arch.   242.   242  (1904).  —  Wenner,  Diss.,  Basel  1902,  S.  37.  — 
Graebe,  Ann.  340,  206  (1905). 
»)  C.  1885,  279. 

»)  Nef ,  Ann.  309,  186  (1899).  —  Baeyer  und  Villiger,  B.  33,  3388  (1900). 
10)  Claesson  und  Lundvall,    B.    13,     1700    (1880).    —    D.  R.  P.    102634 
(1898).   —  Siehe  auch  Kaufler  und  Pomeranz,  M.  22,   494  (1901). 

")  Fr.  P.  291690  (1899),  E.  P.  16068  (1899),  Alkylierung  von  Dialkyl- 
rhodaminen.  —  H.  v.  Liebig,  B.  37,  4036  (1904).  —  Herzig  und  Tscherne, 
Ann.  351,   24   (1907).  —  Epstein,  M.   29,  288  Anm.   (1908). 
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Auch  Polycarbonsäuren  können  nach  diesem  Verfahren  in  Neutral- 
ester verwandelt  werden,  i)-) 

Um  beispielsweise  neutralen  Camphersäuremethylester  zu  erhalten, 
werden  2  Gewichtsteile  gewöhnlicher  Rechtscamphersäure  unter  Rühren 
in  3,7  Gewichtsteilen  Kalilauge   (sp.   Gew.   1,340)    eingetragen,  wobei 
sich  unter  starker  Selbsterwärmung   in   kurzer  Zeit   die  Lösung  voll- 
zieht.    Nach    dem    Abkühlen    auf    Zimmertemperatur    läßt    man    im 
Rührwerk  oder  in  der  Schüttelmaschine  2,75  Gewichtsteile  Dimethyl- 
sulfat  einfließen.     Die  Temperatur    des    Gemisches    steigt   von   selbst 
auf  etwa  60*^  und  genügt,    um    die  Reaktion    fast    bis    zu   Ende   zu 
führen.    Wenn  die  Temperatur  zu  fallen  beginnt,  werden  noch  0,33  Ge- 
wichtsteile   Kalilauge    zugegeben,    0,25   Gewichtsteile    Dimethylsulfat 
einfließen  gelassen  und  durch  Erwärmen  von  außen   die  Temperatur 
noch  einige  Zeit  bei  etwa  60°  gehalten,    bis   die  alkalische  Reaktion 
verschwunden    ist.     Nach    dem    Erkalten    wird    der    als    farbloses   Öl 
obenauf    schwimmende    neutrale    Camphersäuremethylester    von    der 
wässerigen  Schicht  abgetrennt,  zur  Entfernung  geringer  Mengen  sauren 
Esters  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
sorgfältig  getrocknet.     Durch  Destillation   unter  vermindertem  Drucke 
wird  der  neutrale   Methylester    vollends    gereinigt.     Er    siedet    unter 
760  mm  Druck  bei  260— 263 ^ 

Als  Beispiel  für  gleichzeitige  Äther-  und  Esterbildung  sei  die 
Darstellung  von  Methyläthersalicylsäureester  angeführt. '') 

Zu  144  g  salicylsaurem  Natrium  gibt  man  150  ccm  Natronlauge 
(1.36)  und  282  g  Dimethylsulfat  und  erwärmt.  Bei  90°  tritt  stür- 
mische Reaktion  ein.  Man  dreht  die  Flannne  aus.  Die  Reaktion 
ist  so  exotherm,  daß  die  Flüssigkeit  im  Sieden  bleibt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  ausgeäthert.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  hierauf  mit  verdünnter  Natron- 
lauge kräftig  durch,  trocknet  und  fraktioniert.  Bei  252"  geht  der 
Methylsahcylsäureester  als  wasserhelles  Öl  über.  Die  Ausbeute  variiert 
z^\•ischen  85  und  90  Prozent. 

Als  Verdünnungsmittel  für  Dimethylsulfat  dient  für  niedrigere 
Temperaturen  Alkohol,  für  höhere  Eisessig^)  und  NitrobenzoP),  auch 
wird  in  wässeriger  Suspension  erwärmt.*^) 

Diäthylsulf  at  eignet  sich  im  Gegensatze  zu  seinem  niedrigeren 
Homologen  weniger  gut  für  Alkylierungen ,  ist  aber  doch  manchmal 
recht  brauchbar.^)") 


1)  D.  R.  P.    189840  (1906);   196152  (1907). 

2)  Wegscheider,    M.  20,  692    (1899).    —    Hans    Mever,    B.  37.    4144 
(1904). 

3)  Herold,  Diss.,   Zürich   1907,   S.  27. 

4)  Houben  vind  Brassert,  B.  39,   3234  (1906). 

5)  Bock,  M.  23,  1009  (1902).  —  Ullmann,  B.  35,  322  (1902).  —  D.  R.  P. 
125576  (1901);    142565  (1903). 

6)  Houben  und  Brassert,  B.  39,  3236  (1906). 

')  Henstock,  Diss.  Zürich   1900,  S.  45.    —    Hans  Mever,    B.   40,  2430 
(1907). 
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Esterifizierungen  mittels  Halogenalkyl. 

Zumeist  wird  Jodalkyl,  seltener  Bromalkyl  auf  die  Silber-, 
Blei-  oder  Alkalisalze  einwirken  gelassen.  Als  Verdünnungsmittel 
empfehlen  sich  BenzoF),  Chloroform'-),  Äther ^),  Aceton*),  nicht 
aber  die  Alkohole^).  Die  Ester  der  Phloroglucincarbonsäure 
können  nur  durch  Einwirkenlassen  von  Jodalkyl  ohne  Verdünnungs- 
mittel auf  phloroglucincarbonsaures  Silber  erhalten  werden  (Herzig 
und  Wenzel''),  und  das  Silbersalz  der  Dimethylnitrobarbitursäure 
(die  freilich  keine  Carbonsäure  ist)  reagiert  nur  mit  Jodmethyl  und 
Acetonitril.') 

Die  Reaktion  erfolgt  oft  schon  beim  Kochen  unter  Rückfluß- 
kühlung, besser  unter  Druck  bei  100°,  auch  bei  noch  höherer 
Temperatur. 

Zur  Reinigung  der  gebildeten  Ester  löst  man  dieselben  in 
Äther  oder  Chloroform  und  wäscht  zuerst  mit  verdünnter  Sodalösung, 
der  man  etwas  Bisulfit  zugefügt  hat,  dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet 
mit  Pottasche  oder  Natriumsulfat  und  destilliert  das  Lösungsmittel  ab. 

Die  Methode  ist  bei  Aminosäuren  und  Pyridincarbonsäuren 
im  allgemeinen  nicht  verwertbar^)  und  führt  auch  sonst  (bei  Oxy- 
säuren  usw.)  öfters  zu  zweideutigen  Resultaten;  man  kann  sich  indes 
gewöhnlich  durch  Verseifung  des  gebildeten  Produktes,  oder  Behan- 
deln desselben  mit  Ammoniak  davon  überzeugen,  ob  die  alkylierte 
Gruppe  ein  Carboxyl  war.  Nach  Hans  Meyer^)  gehen  alle  Pyridin- 
carbonsäuren, welche  nicht  in  beiden  «-Stellungen  zum  Stickstoff 
substituiert  sind,  glatt  und  ausschließlich  in  die  zugehörigen  Be- 
taine, bzw.  Jodalkylate  über,  wenn  man  sie  längere  Zeit  mit  über- 
schüssiger wässeriger  Sodalösung  und  Jodalkyl  auf  den  Siedepunkt  des 
letzteren  erwärmt,    oder  andauernd  bei  Zimmertemperatur  schüttelt. 

ft:a'-substituierte  Pyridincarbonsäuren  dagegen  werden  unter  diesen 
Umständen  nicht  angegriffen,  läßt  man  aber  ihre  trockenen  Kalium- 
oder Silbersalze  längere  Zeit  mit  Jodmethyl  in  Berührung,  so  werden 
sie  quantitativ  in  ihre  Methylester  verwandelt. 


1)  C.  r.  129,    1214  (1899). 

2)  MarckwaldundChwolles.  B.  31,  787  (1898).  —  Rohde  u.  Schwab, 
B.  38,  318,  319  (1905). 

3)  Dimroth,  Ann.  335,   78  (1904). 

't)  Busse  und  Kraut,  Ann.  177,  272  (1875).  —  Stohmann,  J.  pr.  (2), 
40,   352  (1889).  —  Gordin,  Am.  Soc.  30,  270  (1908). 

5)  Siehe  erste  Auflage  dieses  Buches  S.  386  (1903).  —  Hans  Mever,  M.  28, 
36  (1907).  —  Wegsehe  ider  und  Frankl,  M.  28,  79  (1907).  —  'Siehe  auch 
Reychler,  Bull.  Soc.  Chim.  Beige  21,  71  (1907).  —  Siehe  übrigens  S.  478, 
Anni.  3. 

fi)  B.  32,  3541   (1899).  —  M.  22,  215  (1901).  —  Siehe  aber  S.  478,  Anm.  3. 

')  Salway,  Diss.,  Leipzig  1906,  S.  68.  —  Siehe  Michael,  Am.  25,  419 
(1901)  und  Brunner  und  Rapin,  Schweizer  Wchschr.  f.  Ch.  u.  Pharm.  46, 
457  (1908). 

8)  Siehe  S.  557. 

9)  B.  36,  616  (1903). 
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Über  Alkylierung  mit  Jodmethyl  und  trockenem  Silberoxvd 
siehe  S.  480. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  die  Silbersalze 
mancher  Säuren  .(Phloroglucincarbonsäure,  ^-Resorcylsäure, 
Malonsäure)  findet  indes  auch  zum  Teil  Kernmethylierung  statt.-') 

Esterifizierung  mit  Diazomethan  (\^  Pechmann). ^) 

Von  den  gebräuchlichen  Methoden  der  Methylierung  unterscheidet 
sich  diese  Reaktion  dadurch,  daß  sie  in  Abwesenheit  dritter  Körper, 
meist  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  in  der  Regel  quantitativ 
vor  sich  geht.  Eine  praktische  Bedeutung  wird  sie  in  solchen  Fällen 
haben,  wo  andere  Methoden  versagen  oder  wo  es  sich  um  Opera- 
tionen im  kleinsten  Maßstabe  handelt.  —  Das  Diazomethan  ist 
ungemein  giftig. 

Darstellung  der  Diazomethanlösung. 

I.  Nach  V.  Pechmann. 

Käufliches  Methylurethan  wird  mit  dem  gleichen  Volum  trockenen 
Äthers  verdünnt  und  die  aus  Arsenik  und  Salpetersäure  entwickelten 
roten  Dämpfe  so  lange  durchgeleitet  —  wobei  sehr  gut  gekühlt 
werden  muß  — ,  bis  die  Flüssigkeit  eine  schmutzig-graue  Farbe  an- 
genommen hat.  Dann  wird  mit  Wasser  und  Soda  gewaschen  und 
mit  Natriumsulfat  getrocknet.^) 

1 — 5  ccm  der  Nitrosomethylurethanlösung  werden  hierauf  in 
einem  mit  absteigendem  Kühler  verbundenen  Kölbchen  mit  30 — 50  ccm 
Äther  und  0.6  Raumteilen  25  proz.  methylalkoholischer*)  Kalilösung 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Alsbald  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb, 
und  Kölbchen  und  Kühler  füllen  sich  mit  gelben  Dämpfen,  während 
ebenfalls  gelb  gefärbter  Äther  überzugehen  beginnt.  Man  destilliert 
so  lange,  bis  der  Destillationsrückstand  und  der  abtropfende  Äther 
wieder  farblos  sind.  1  ccm  Nitrosoäther  liefert  0.18 — 0.2  g  Diazo- 
methan. 

Auch  auf  manche  Alkohole^)  und  auf  die  meisten  Aldehyde^) ') 


1)  Altmann,  M.  22,  217  (1901).— Graetz,  M.  23,  106  (1902).— Batscha  , 
M.  24,  114  (1903).  —  Kurzweil,  M.  24,  881  (1903).  —  Herzig  und  Wenzel, 
M.  27,  781   (1906). 

2)  B.  27,  1888  (1894);  28,  856,  1624  (1895);  31,  501  (1898).  —  Ch.  Ztg. 
22,   142  (1898).   —  D.  R.  P.   92789  (1897). 

3)  Das  Nitrosomethykirethan  wird  jetzt  auch  in  genügender  Reinheit  von 
Dr.  Th.  Schuchardt,   Görlitz,  in  den  Handel  gebracht. 

*)  Nach  Hantzsch  und  Lehmann,  B.  35,  901  (1902)  ist  indessen  die 
Anwendung  des  Alkohols  zu  vermeiden.  Es  empfiehlt  sich  vielmehr  die  äthe- 
rische Nitrosourethanlösung  bei  0°  mit  konzentrierter  wässeriger  Kalilauge 
zu  versetzen  und  durch  tropfenweison  Wasserzusatz  im  Kältegemische  das  ent- 
standene methylazosaure  Kalium  zu  zersetzen,  wodurch  man  sofort  eine  fast 
quantitative  Ausbeute  an  ätherischer  Diazomethanlösung  erhält. 

5)  Hans  Meyer  und  Hönigschmid,  M.  26,   387,  389  (1905). 

•■')  Hans  Meyer,  M.   26,    1300  (1905). 

')  Schlotterbeck,  B.  40,  479  (1907).  —  Hans  Mever.  B.  40,  847  (1907). 
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und  Aldehydsäuren ^)    wirkt  Diazomethan    ein.     Aus   den  Aldehyden 
entstehen  dabei  im  wesentlichen  die  zugehörigen  Methylketone. 

II.  Methode  von  Bamberger  und  Renauld:  B.  28,  1682  (1895). 

Gehaltsbestimmung    von    Diazomethanlösungen   nach   Hans 

Meyer.  2) 

Je  20  ccm  der  Diazomethanlösung  wurden  in  eine  Stöpselflasche 
gebracht  und  mit  20  ccm  alkoholischer  "/^^-Salzsäure  geschüttelt.  Inner- 
halb weniger  Sekunden  ist  die  Reaktion  vollendet  und  alles  Diazo- 
methan ist  in  Chlormethyl  verwandelt. 

Man  titriert  nun  mit  "/lo^Lauge  unter  Benutzung  von  Phenol- 
phthalein als  Indikator  zurück. 

Es  verbrauchten  so  20  ccm  einer  Diazomethanlösung  0.9,  0.92, 
0.92,  0.94,  0.90,  0.93  ccm  Salzsäure. 

Für  stärkere  Lösungen  wären  natürlich  die  Mengenverhältnisse 
entsprechend  zu  ändern. 

Diese  Bestimmungsmethode  des  Diazomethans  hat  sich  als  ge- 
nügend genau  erwiesen. 

Wertbestimmung  der  Lösung  mit  Jod  siehe  v.  Pechmann, 
B.  27,   1888  (1894)  und  S.  859f. 

Zur  Ausführung  der  Alkylierung  wird  man  etwa  nach 
Herzig  und  WenzeP)  verfahren.  5  g  Carbonsäure  werden  fein  zer- 
rieben und  getrocknet  in  100  ccm  trockenem  Äther  verteilt,  eine  ver- 
dünnte ätherische  Lösung  von  Diazomethan  (lg  in  100  ccm)  all- 
mählich zugefügt,  solange  bei  weiterer  Zugabe  noch  stürmische 
Stickstoffentwicklung  erfolgt,  und  schliei31ich  ein  etwaiger  kleiner 
Überschuß  von.  Diazomethan  durch  Zuga,be  von  etwas  Carbonsäure 
beseitigt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  werden  dann  kleine  Quanti- 
täten unveresterter  Säure  durch  Ausschütteln  mit  Bicarbonat*)  entfernt. 

Man  kann  übrigens  ebensogut  in  alkohoUscher^),  auch  amyl- 
alkoholischer *^),  oder  wässerig-alkoholischer '')  Lösung  arbeiten. 

Manchmal  dauert  die  Reaktion  sehr  lange  (wochenlang),  und  es 
ist  notwendig,  die  Substanz  einer  mehrfachen  Behandlung  mit  neuen 
überschüssigen  Mengen  von  Diazomethan  zusammenzubringen.  (Dies 
gilt  freilich  nicht  von  carboxylhaltigen  Substanzen,  die  stets  sshr 
energisch  reagieren.) 

Nach  einer  Patentangabe  ^)  ist  es  übrigens  nicht  immer  nötig, 
das  Diazomethan  zu  isolieren. 


1)  Hans  Meyer,  M.  26,   1295  (11)05). 

2)  M.   26,   1296  (1905).  —  Es  soll  1.  c.   „alkoholische^'   Salzsäure  heißen. 

3)  M.  22,  229  (1901). 

*)  Besser  als  Soda,   wie  es  a.  a.  O.  heißt.    (Privatmitteilung  von  Herzig.) 

5)  D.  R.  P.  92  789  (1897). 

6)  Pschorr,  Jaeckel  und  Fecht,  B.  35,  4387   (1902). 
')  Hans  Meyer,  M.  25,   1194   (1904j. 

8)  D.  R.  P.   95644  (1897).  —  Siehe  auch  S.  478. 

Meyer,  Analyse.     2.  Aufl.  38 
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So  werden  z.  B.  285  g  Morphin  und  132  g  Nitrosomethylurethan 
in  1  1  Methylalkohol  gelöst,  und  unter  Umrühren  langsam  eine  Lösung 
von  50  g  Ätzkali  in  800  g  Methylalkohol  einfließen  gelassen.  Das  ent- 
standene Kodein  wird  aus  der  eingedampften  Lösung  durch  Extraktion 
mit  Benzol  gewonnen. 

Esterifizierung  von  Fettsäuren  mittels  Chloraceton. 

Die  Semicarbazone,  die  man  von  den  Ketonsäureestern  erhalten 
kann,  welche  die  verschiedenen  Säuren  mit  Acetol  oder  Oxyaceton 
CH3.CO.CH0OH  liefern,  krystallisieren  leicht,  lassen  sich  leicht  rei- 
nigen und  besitzen  einen  sehr  scharfen  Schmelzpunkt. 

Locquin^)  benutzt  zu  ihrer  Darstellung  das  Monochloraceton 
CHo .  CO .  CH.,C1.  1  Molekül  der  durch  ihr  Semicarbazon  zu  charakterisie- 
renden  Säure  wird  in  wasserfreiem  Äther  gelöst  und  mit  der  theore- 
tischen Menge  drahtförmigen  Natriums  versetzt.  Wenn  die  Reaktion 
beendet  ist,  gibt  man  1  Molekül  reines  Monochloraceton  hinzu  und 
erhitzt  auf  dem  Wasserbade  zur  Verjagung  des  Äthers.  Indem  man 
das  Gemisch  aus  dem  Natriurasalz  und  dem  Monochloraceton  etwa 
4  Stunden  im  ölbade  auf  120 — 130"  hält,  erzielt  man  die  Umwand- 
lung desselben  in  Natriumchlorid  und  Acetolester  gemäß  der  Gleichung: 

CH3 .  CO .  CH,C1  -f  R .  CO.,Na  =  CH. .  CO .  CH, .  CO., .  R  +  NaCl. 

Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Masse  mit  Wasser  und 
Äther  auf ;  die  ätherische  Lösung  wird  mit  Natriumcarbonat  und 
Wasser  gewaschen,  sodann  nach  Beseitigung  des  Äthers  im  Vakuum 
rektifiziert.  Die  den  verwendeten  Säuren  entsprechenden  Acetol- 
ester destillieren  im  Vakuum  ohne  nennenswerte  Zersetzung  und 
besitzen  einen  um  einige  Grade  höheren  Siedepunkt  als  die  zugrunde 
liegende  Säure.  Die  entsprechenden  Semicarbazone  erhält  man  mit 
größter  Leichtigkeit,  indem  man  den  Ketonsäureester  mit  Semicarbazid 
in  essigsaurer  Lösung  behandelt.  Schließlich  erfolgt  die  Wiedergewin- 
nung der  reinen  Säuren  aus  diesen  Semicarbazonen  äußerst  leicht, 
wenn  man  letztere  mit  alkoholischem  Kali  kocht. 

über  die  Bestimmung  der  Alkylgruppen  siehe  unter  Methoxyl- 
bestimmung. 

5,  Bestiinmuiig  der  Basizität  der  Säuren  aus  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ihrer  Natriunisalze. 

Nach  Ostwald-)  ist  die  Messung  der  Leitfähigkeit  des  Natrium- 
salzes ein  sicheres  Mittel,  um  über  die  Basizität  einer  Säure  zu  ent- 
scheiden. 

Da  die  meisten  Natriumsalze  in  Wasser  löslich  sind,  auch  wenn 
den    freien  Säuren    diese  Eigenschaft    abgeht,    so    ist    diese  Methode 


1)  Ch.   Ztg.   28,  564  (1904);  siehe  S.  649. 

2)  Z.  phys.  2,  901   (1888),  vgl.  Z.  phys.  1,   74  (1887).  —  Valden,  Z.  phvs. 
1,  529  (1887);  2,  49  (1888). 
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sehr  allgemein.  Sie  versagt  nur  in  dem  Falle,  daß  die  Säure  zu 
schwach  ist,  um  ein  neutral  reagierendes,  durch  Wasser  nicht  erheb- 
lich spaltbares  Salz  zu  liefern. 

Zur  Ausführung  der  Messungen  bedarf  man  der  folgenden 
Apparate : 

1.  Eines  kleinen  Induktionsapparates,  wie  sie  zu  medizinischen 
Zwecken  fabriziert  werden,  zu  dessen  Betriebe  ein  oder  zwei  galva- 
nische Elemente  auch  auf  lange  Zeit  ausreichen. 

Man  muß  dafür  sorgen,  daß  die  Feder  des  Unterbrechers  recht 
schnelle  Schwingungen  macht.  Dadurch  entstehen  im  Telephon  hohe 
Töne,   welche  besser  als  tiefe  beobachtet  werden  können. 

2.  Einer  Meßbrücke.  Dieselbe  besteht  aus  einem  100  cm 
langen,    über    einen    in   Millimeter   geteilten   Maßstab    ausgespannten 


{q,..,; 


La 


.^^ 


Fig.   205. 


Fig.  206. 


Platin-    oder  Neusilber-(Nickelin-)Draht,   über   welchen   ein  Schhtten- 
kontakt  geführt  werden  kann^). 

Zum  Kalibrieren  des  Rheochords  bedient  man  sich  der  Methode 
von  Strouhal  und  Barus^). 

3.  Eines  Rheostaten  als  Vergleichs  Widerstandes. 

4.  Eines  Widerstandsgefäßes  für  den  Elektrolyten,  für 
besser  leitende  Flüssigkeiten  in  der  von  Kohlrausch  angegebenen 
Form  (Fig.  205),  für  große  Widerstände,  wie  sie  stark  verdünnte 
Lösungen  bilden,   am  besten  in  der  Arrheniusschen  Form  (Fig.  206). 

Die  Elektroden  müssen  platiniert  sein. 

Ausgezeichnete  Tonminima  erhält  man  nach  Kohlrausch,  wenn 
man  die  Platinierung  mittels  der  Lummer-Kurlbaumschen  Lö- 
sung vornimmt. 

Dieselbe  besteht  aus  1  Teil  Platinchlorid  und  0.008  Teilen  Blei- 
acetat  in  30  Teilen  Wasser.  Man  elektrolysiert  unter  häufigem  Pol- 
wechsel mit  einer  Stromdichte  von  0.03  Am./qem  so  lange,  bis  jede 
Elektrode  eine  gute  Viertelstunde  lang  Kathode  gewesen  ist. 

1)  Noch  bequemer  ist  die  Kohlrausch'sche  Walzenbrücke.  Zu  beziehen 
von  Fritz  Köhler,   Leipzig. 

2)  Wiecl.  10,   326  (1881). 

38* 
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Nach  dem  Platinieren  müssen  die  Elektroden  lange  und  gut 
ausgewaschen  werden,  da  die  Platinierungsflüssigkeit  hartnäckig  an 
dem   Überzuge  haften  bleibt. 

5.  Eines  Telephons.  Nach  Ostwald  sind  die  empfindlichsten 
Instrumente  jene  von  Ericsson  in  Stockholm.  Für  gewöhnlich  ge- 
nügt ein  Bellsches  Telephon  vollständig.  Um  nicht  durch  das  Ge- 
räusch der  Umgebung  gestört  zu  werden,  verstopft  man  das  freie 
Ohr  mit  Watte  oder  einem  Antiphon. 

6.  Eines  Wasserbades  mit  Rührer  und  Thermometer,  oder 
eines  Thermostaten.^) 

Die  Anordnung  der  Apparate  geschieht  nach  der  Kirch- 
hoff sehen  Modifikation  der  W h ea t st on eschen  Brücke.  Die  Ver- 
bindungen der  Apparate  bestehen  aus  starkem  Kupferdraht  (siehe 
Fig.  207). 

Des  Induktorium  stellt  man  in  ein  vollständig  auswattiertes 
Kästchen  oder  bringt  es  ins  Nebenzimmer  auf  eine  Filzplatte. 

An  Stelle  von  Telephon  und  Induktorium  kann  man  auch  nach 
Cahart  und  Patterson  (,,Electrical  Measurements"  S.  109)  einen 
Doppelkommutator  und  ein   Galvanometer  benutzen. 

Der  kommutierende  Apparat,  ein  sogenanntes  Secohmmeter,  ist 
so  eingerichtet,  daß  ein  Kommutator  in  den  Batteriestromkreis,  der 
andere  in  den  Galvanometerstromkreis  eingeschaltet  ist.  Der  Strom 
wechselt  seine  Richtung  in  der  Flüssigkeit  so  oft,  daß  die  Polari- 
sation annulliert  wird. 

Über  Thermostaten:  Kurt  Arndt,  Ztschr.  f.  Apparat-Kunde  1, 
255  (1906). 

Ausführung  der  Messung. 

Wenn  es  sich  um  die  Untersuchung  desselben  Stoffes  in  wechseln- 
den Verdünnungen  handelt,  so  stellt  man  letztere  am  einfachsten  in 
dem  Widerstandsgefäße  selbst  her,  indem  man  genau  bekannte 
Mengen  der  vorhandenen  Lösung  herauspipettiert  und  durch  Wasser, 
welches  im  Thermostaten  auf  die  Versuchstemperatur  vorgewärmt  wor- 
den ist,  ersetzt. 

Das  Telephon  zeigt  gewöhnHch  kein  absolut  scharfes  Minimum 
an  einem  bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  sehr  leicht  zwei 
nahe  (0.5 — 2  mm)  beisammen  liegende  Punkte  ermitteln,  an  welchen 
der  Ton  gleich  deutlich  anzusteigen  beginnt.  Die  Mitte  zwischen 
diesen  Punkten  ist  der  gesuchte  Ort. 

Bei  einiger  Übung  läßt  sich  so  die  Leitfähigkeit  auf  0.1  Proz. 
genau  ermitteln. 

Sollte  einmal  das  Minimum  undeutlicher  werden,  so  sind  die 
Elektroden  neu  zu  platinieren. 


1)  Ostwald,  Z.  phys.  2,  564  (1888),  wo  auch  übsr  alle  anderen  Apparate 
ausführliche  Angaben  zu  finden  sind.  —  Siehe  vor  allem  auch  Kohlrausch: 
Wied.  1897,  315:  ,,Über  platinierte  Elektroden  und  Widerstandsbestimmving", 
ferner  Cohen,  Z.  phys.  25,    15  (1898). 


Leitfähigkeitsbestimmung.  597 

Die  Bereclinung  der  Messungen  geschieht  nach  der  Formel: 

V  .  a 
u^k  .  — r- . 
w .  b 

Hierin  ist: 

//  die  molekulare  Leitfähigkeit,  d.  h.  das  Produkt  aus  der 
spezifischen  Leitfähigkeit  x  und  der  Verdünnung  v.  Die 
erstere  wird  jetzt  allgemein  in  reziproken  Ohm  eines 
Zentimeterwürfels  ausgedrückt,  die  Verdünnung  durch 
die  in   1  ccm  enthaltene  Anzahl  Mol.^). 

V  das  Volum  der  Lösung,  welches  ein  Grammolekular- 
gewicht des  Elektrolyten  enthält,  in  Litern, 

w  der  eingeschaltete  Vergleichswiderstand, 

a  die  linke, 

b  die  rechte  Drahtlänge  der  Meßbrücke  bis  zur  Kontakt- 
schneide, 

k  die  Widerstandskapazität  des  Meßgefäßes. 

Um  k  zu  bestimmen,  benutzt  man^)  eine  °/g(,-Chlorkaliumlösung, 
welche  nach  Kohlrausch  die  molekulare  Leitfähigkeit 

/f=  120.0  bei  18° 
und 

138.4  bei  25° 
besitzt. 

Die  Verhältniszahlen  -   für  einen  Draht  von  1000  mm  hat  Ob  ach 

b 

berechnet;    eine  abgekürzte  Tabelle  ist  auf   der  folgenden  Seite   mit- 
geteilt. 

Die  Leitfähigkeit  des  benutzten  Wassers  bestimmt  man  in 
gleicher  Weise,  wie  die  der  Lösung,  und  berechnet  nach  der  Formel 
den  Wert,  den  sie  für  jedes  v  der  Lösungen  annimmt.  Die  so  er- 
haltenen Korrektionszahlen  müssen  von  dem  unmittelbar  gefundenen 
//  der  Lösungen  subtrahiert  werden. 

Zur  Basizitätsbestimmung  der  Säuren  bestimmt  man  nun 
ihre  Leitfähigkeit  bei  den  Verdünnungen  von  32  Litern  und  1024  Litern. 
Der  Unterschied  J   der   beiden  Leitfähigkeiten   beträgt   dann   im 
Mittel: 

für  einbasische  Säuren  zl  =  10.4=  1  ><  10.4 

zwei      „  „  19.0  =  2  X    9.5 

drei      „  „  30.2  =  3x10.1 

vier      „  „  41.1  =  4X10.3 

fünf      „  „  50.1  =  5X10.0 


^)  Die  älteren  Messungen  (vor  1898)  sind  in  Quecksilbereinheiten  ange- 
geben. Der  Wert  der  molekularen  Leitfähigkeit  ist  dann  um  6,6  "/q  kleiner  als 
in  der  jetzt  üblichen  Einheit. 

^)  Über  andere  brauchbare  Flüssigkeiten  von  bekannter  Leitfähigkeit  siehe 
Wiedemann-Ebert,  Physik.   Praktikum  S.  389. 
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Über  eine  Methode  der  Basizitätsbestimmungen  von  Säuren  auf 
Grund  der  Änderung  ihrer  Leitfähigkeit  durch  Alkahzusatz  siehe 
Daniel  Berthelot,  Cr.  112,  287  (1890).  —  Schmidt,  Am.  40, 
305  (1908). 

Darstellung  von  Leitfähigkeits-Wasser. 

Hartley,  Campbell  und  Poole^)  empfehlen  hierzu  nach- 
folgende Vorrichtung  (Fig.  208,   ^/g  natürl.  Größe). 

In  dem  aus  Kupfer  oder  verzinntem  Eisen  bestehenden,  10  Liter 
fassenden   Kessel   A   wird    gewöhnliches    destilliertes   Wasser    erhitzt. 


Der  Dampf  geht  durch  W,  welches  Glaswolle  enthält,  und  B.  Konden- 
siertes Wasser  fließt  von  hier  durch  D  ab. 

In  dem  aus  bestem  verzinnten  Eisen  gemachten  Kondenskasten  C 
ist  das  aus  Blockzinn  verfertigte  Kondensrohr  T  im  Deckel  ein- 
gelötet, das  im  Innern  durch  strömendes  Wasser  gekühlt  Avird. 

P  ist  eine  Zwischenwand,  die  verhindern  soll,  daß  mit  über- 
gespritzte Wassertröpfchen  an  das  Kondensrohr  gelangen.  Dem 
gleichen  Zwecke  dient  ein  kleines  Zinndach  Z.  R  ist  ein  zweiter 
Wasserablauf. 


1)  Soc.  93,  428  (1908). 
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Es  gelangt  somit  nur  der  an  T  kondensierte  Dampf  durch  den 
Zinntrichter  E  nach  G,  einen  ausgedämpften  Dreiliterkolben  aus 
Jenenser  Glas.  E  ist  mittels  Kautschukschlauches  luftdicht  an  ein 
Einführungsrohr,  ebenfalls  aus  Jenenser  Glas,  angefügt.  Der  drei- 
fach gebohrte  Kautschukstopfen,  der  G  verschließt,  enthält 
noch  den  Heber  H  und  die  Verbindung  mit  der  Außenluft, 
deren  Kohlendioxyd  durch  die  Natronkalkröhre  S  und  den 
mit  angefeuchteter  Glas\\'olle  gefüllten  Kolben  K  zurück- 
gehalten wird. 

Man  destilliert  zuerst  eine  halbe  Stunde  lang,   ohne  das 
Wasser  in   G  aufzufangen.     Dann  wird  G  angesetzt. 

Das  in  den  nächsten  zwei  Stunden  übergehende  Wasser 
dient  zum  Auswaschen  des  Apparates.    Nachdem  ca.  2  Liter 
übergegangen  sind,  läßt  man  dieses  Wasser  durch  H  abfließen, 
und    sammelt    jetzt    die    beste    Partie    des   Wassers  —  während    ca. 
3  Stunden  2V,  Liter  —  vom  K,g  =  0,75  .  lO"»^  (Rez.  Ohms). 

Man  nimmt  G  ab  und  verschließt  rasch  mit  einem  Kautschuk- 
stopfen. 

Der  nächst  überdestillierende  Liter  hat  noch  ca.  K^^  =  L10~*' 
Rez.  Ohms. 

Gefäße,  aus  denen  Leitfähigkeitswasser  entnommen  wird,  sollen 
keine  eingeriebenen  Stopfen,  sondern  auf  geschliffene  Verschlußkappen 
haben  1)   (Fig.  209). 

Tabelle  der  Werte  von  -r^r;: für  a  =  1   bis  a  ^  999. 


Fig.  209. 


1000 
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Nach  Obach. 


a 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

00 

0.0000 

010 

020 

030 

040 

050 

060 

071 

081 

091 

Ol 

101 

111 

122 

132 

142 

152 

163 

173 

183 

194 

02 

204 

215 

225 

235 

246 

256 

267 

278 

288 

299 

03 

309 

320 

331 

341 

352 

363 

373 

384 

395 

406 

04 

417 

428 

438 

449 

460 

471 

482 

493 

504 

515 

05 

526 

537 

549 

560 

571 

582 

593 

605 

616 

627 

06 

638 

650 

661 

672 

684 

695 

707 

718 

730 

741 

07 

753 

764 

776 

788 

799 

811 

823 

834 

846 

858 

08 

870 

881 

893 

905 

917 

929 

941 

953 

965 

977 

09 

989 

*001 

*013 

*025 

*938 

*050 

*062 

*074 

*087 

*099 

10 

0.1111 

124 

136 

148 

161 

173 

186 

198 

211 

223 

11 

236 

249 

261 

274 

287 

299 

312 

325 

338 

351 

12 

364 

377 

390 

403 

416 

429 

442 

455 

468 

481 

13 

494 

508 

521 

534 

547 

561 

574 

588 

601 

614 

14 

628 

641 

655 

669 

682 

•696 

710 

723 

737 

751 

Hartley,  Thomas  und  Applebey,   Soc.  93,   539  (1908). 
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a 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

15 

765 

779 

793 

806 

820 

834 

848 

862 

877 

891 

16 

905 

919 

933 

947 

962 

976 

990 

*005 

*019 

*034 

17 

0.2048 

083 

077 

092 

107 

121 

136 

151 

166 

180 

18 

195 

210 

225 

240 

255 

270 

285 

300 

315 

331 

19 

346 

361 

376 

392 

407 

422 

438 

453 

469 

484 

20 

0.2500 

516 

531 

547 

563 

579 

595 

610 

626 

642 

21 

658 

674 

690 

707 

723 

739 

755 

771 

788 

804 

22 

821 

837 

854 

870 

887 

903 

920 

937 

953 

970 

23 

987 

*004 

*021 

*038 

*055 

*072 

*089 

*106 

*123 

*141 

24 

0.3158 

175 

193 

210 

228 

245 

263 

280 

298 

316 

25 

333 

351 

369 

387 

405 

423 

441 

459 

477 

495 

26 

514 

532 

550 

569 

587 

605 

624 

643 

661 

680 

27 

699 

717 

736 

755 

774 

793 

812 

831 

850 

870 

28 

889 

908 

928 

947 

967 

986 

^OOß 

*025 

*045 

*065 

29 

0.4085 

104 

124 

144 

164 

184 

205 

225 

245 

265 

30 

286 

306 

327 

347 

368 

389 

409 

430 

451 

472 

31 

493 

514 

535 

556 

577 

59.) 

620 

fi41 

663 

684 

32 

706 

728 

749 

771 

793 

815 

837 

859 

881 

903 

33 

925 

948 

970 

993 

*015 

*038 

*060 

*083 

*106 

*129 

34 

0.5152 

175 

198 

221 

244 

267 

291 

314 

337 

361 

35 

385 

408 

432 

456 

480 

504 

528 

552 

576 

601 

36 

625 

650 

674 

699 

723 

748 

773 

798 

823 

848 

37 

873 

898 

924 

949 

974 

*000 

*026 

*051 

*077 

*103 

38 

0.6129 

155 

181 

208 

234 

260 

287 

313 

340 

367 

39 

393 

420 

447 

475 

502 

529 

556 

584 

611 

639 

40 

667 

695 

722 

750 

779 

807 

835 

863 

892 

921 

41 

949 

978 

*007 

*036 

*065 

"094 

*123 

*153 

*182 

*212 

42 

0.7241 

271 

301 

331 

361 

391 

422 

452 

483 

513 

43 

544 

575 

606 

637 

668 

699 

731 

762 

794 

825 

44 

857 

889 

921 

953 

986 

'018 

*051 

*083 

*116 

*149 

45 

0.8182 

215 

248 

282 

315 

349 

382 

416 

450 

484 

46 

519 

553 

587 

622 

657 

692 

727 

762 

797 

832 

47 

868 

904 

939 

975 

*011 

*048 

*084 

*121 

*157 

*194 

48 

0.9231 

268 

305 

342 

380 

418 

455 

493 

531 

570 

49 

608 

646 

685 

724 

763 

802 

841 

881 

920 

960 

50 

1.000 

004 

008 

012 

016 

020 

024 

028 

033 

037 

51 

041 

045 

049 

053 

058 

062 

066 

070 

075 

079 

52 

083 

088 

092 

096 

101 

105 

110 

114 

119 

123 

53 

128 

132 

137 

141 

146 

151 

155 

160 

165 

169 

54 

174 

179 

183 

188 

193 

198 

203 

208 

212 

217 

55 

222 

227 

232 

237 

242 

247 

252 

257 

262 

268 

56 

273 

278 

283 

288 

294 

299 

304 

309 

315 

320 

57 

326 

331 

336 

342 

347 

353 

358 

364 

370 

375 

58 

381 

387 

392 

398 

404 

410 

415 

421 

427 

433 

59 

439 

445 

451 

457 

463 

469 

475 

481 

488 

494 
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a 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

60 

1.500 

506 

513 

519 

525 

532 

538 

545 

551 

558 

Gl 

564 

571 

577 

584 

591 

597 

604 

611 

618 

625 

62 

632 

639 

646 

653 

660 

667 

674 

681 

688 

695 

63 

703 

710 

717 

725 

732 

740 

747 

755 

762 

770 

64 

778 

786 

793 

801 

809 

817 

825 

833 

841 

849 

65 

857 

865 

874 

882 

890 

899 

907 

915 

924 

933 

66 

941 

950 

959 

967 

976 

985 

994 

*003 

*012 

*021 

67 

2.030 

040 

049 

058 

067 

077 

086 

096 

106 

115 

68 

125 

135 

145 

155 

165 

175 

185 

195 

205 

215 

69 

226 

236 

247 

257 

268 

279 

289 

300 

311 

322 

70 

333 

344 

356 

367 

378 

390 

401 

413 

425 

436 

71 

448 

460 

472 

484 

497 

509 

521 

534 

546 

559 

72 

571 

584 

597 

610 

623 

636 

650 

663 

676 

690 

73 

704 

717 

731 

745 

759 

774 

788 

802 

817 

831 

74 

846 

861 

876 

891 

906 

922 

937 

953 

968 

984 

75 

3.000 

016 

032 

049 

065 

082 

098 

115 

132 

149 

76 

167 

184 

202 

219 

237 

255 

274 

292 

310 

329 

77 

348 

367 

386 

405 

425 

444 

464 

484 

505 

525 

78 

545 

566 

587 

608 

630 

651 

673 

695 

717 

739 

79 

762 

785 

808 

831 

854 

878 

902 

926 

950 

975 

80 

4.000 

025 

051 

076 

102 

128 

155 

181 

208 

236 

81 

263 

291 

319 

348 

376 

405 

435 

465 

495 

525 

82 

556 

587 

618 

6.50 

682 

714 

747 

780 

814 

848 

83 

882 

917 

952 

988 

*024 

*061 

*098 

*135 

*173 

*211 

84 

5.250 

289 

329 

369 

410 

452 

494 

536 

579 

623 

85 

667 

711 

757 

803 

849 

897 

944 

993 

*042 

*092 

86 

6.143 

194 

246 

299 

353 

407 

463 

519 

576 

634 

87 

692 

752 

813 

874 

937 

*000 

*065 

*130 

*197 

*264 

88 

7.333 

403 

475 

547 

621 

696 

772 

850 

929 

*009 

89 

8.091 

174 

259 

346 

434 

524 

615 

709 

804 

901 

90 

9.000 

101 

204 

309 

417 

526 

638 

753 

870 

989 

91 

10.11 

10.33 

10.36 

10.49 

10.63 

10.77 

10.90 

11.05 

11.20 

11.35 

92 

11.50 

ll.r-6 

11.82 

11.99 

12.16 

12.33 

12.51 

12.70 

12.89 

13.08 

93 

13.29 

13.49 

13.71 

13.93 

14.15 

14.38 

14.63 

14.87 

15.13 

15.39 

94 

15.67 

15.95 

16.24 

16.54 

16.86 

17.18 

17.52 

17.87 

18  23 

18.61 

95 

19.00 

19.41 

19.83 

20.28 

20.74 

21.22 

21.73 

22.26 

22.81 

23.39 

96 

24.00 

24.64 

25.32 

26.03 

26.78 

27.57 

28.41 

29.30 

30.25 

31.26 

97 

32.33 

33.48 

34.71 

36.04 

37.46 

39.00 

40.67 

42.48 

44.45 

46.62 

98 

49.00 

51.6 

54.6 

57.8 

61.5 

65.7 

70.4 

75.9 

82.3 

89.9 

99 

99.0 

HO 

124 

142 

166 

199 

249 

332 

499 

999 

QQ2  Säureanhydride. 

Dritter  Abschnitt. 

Säureanliydride. 

Bei  den  Säureanhydriden  muß  man  ebenso  wie  bei  den  Äthern 
acyclische  aus  zwei  Molekülen  Säure  hervorgehende: 

R,— CO— 0— CO— R2 

und  eyclische  aus  Orthodicarbonsäuren  abgeleitete: 

-CO^ 

,  -CO^ 
unterscheiden. 

Anhydride  von  je  einer  Carboxylgruppe  aus  zwei  Molekülen 
Orthodicarbonsäure  etwa  von  der  Form: 

COOK 

CO. 

CO^ 

1 

COOK 

sind  auch  denkbar,    aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  beobachtet,    da- 
gegen sind  die  entsprechenden  Ester: 

COOC^H. 

I 
CO. 

CO/ 

COOC2H5 

dargestellt  worden.^) 

Primär  zeigen  diese  beiden  Gruppen  dieselben  Additions-Reak- 
tionen. Sekundär  können  bei  den  cyclischen  Säureanhydriden  durch 
Abspaltung  von  Wasser,  Alkohol  usw.  Kondensationen  eintreten, 
welche  den  acyclischen  Anhydriden  nicht  eigentümlich  sind.  Auch 
sind,  wenn  der  Brückensauerstoff  der  Ringsprengung  widerstrebt, 
Substitutionen,  sowohl  eines  Keton-  als  auch  des  Brückensauerstoffs 
möglich. 


1)  Bouveault,  Bull  (3)  23,  509  (1900).  —  Mol,  Rec.  26,  373  (1907). 
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1.  Additionsreaktionen  der  Säureanhydride. 

Mit  Alkoholen^)  reagieren  die  Säureanhydride  derart,  daß  ein 
Molekül  Alkohol  addiert  und  sonach  entweder  ein  saurer  Ester  oder 
gleiche  Mengen   freier   Monocarbonsäure    und  Ester    gebildet    werden: 

CO  H  COOH 

I.     R<      >0+|         =R/ 

^CO-^  OCH3  COOCH, 

R,— CO  H  R^COOH 

IL  ;0  +  I        = 

R2— CO^  OCH3      R2COOCH3 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkohol  bildet  sich  im  ersteren 
Falle  stets  etwas  Neutralester.  Die  Reaktion  tritt  meist  schon  sofort 
beim  Auflösen  der  Anhydride  in  dem  beti'eff enden  Alkohol  ein:  in- 
des lassen  sich  resistentere  Anhydride  unverändert  aus  kochendem 
Alkohol  umkrystallisieren.  Andauerndes  Kochen  führt  aber  in  allen 
Fällen,  wo  nicht  durch  besondere  Verhältnisse  übergroße  Stabilität 
des  Ringes  vorhanden  ist  (Pyrocinchonsäureanhydrid),  zum  Ziele. 

Bei  unsymmetrischen  Säuren  wird  dabei  vorwiegend  das  stärkere") 
Carboxyl  esterifiziert,  ^)  in  geringerer  Menge  kann  der  isomere  saure 
Ester  entstehen. 

Über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  aus  Anhydriden: 
Sprinkmeier,  Diss.,  Münster  1906. 

Mit  Natriumalkoholat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Benzol 
erhält  man  ebenfalls  glatte  Aufspaltung  der  Anhydride,^)*)  bei  un- 
symmetrischen Säuren  indes  in  der  Regel  ein  Gemisch  der  beiden 
möglichen  sauren  Ester  (Wegsehe ider). 

Mit  Ammoniak  und  Aminen  bilden  sich  Säureamide  und 
Amidosäuren,  letztere  können  unter  Ringschluß  in  Säureimide  (Anile 
usw.)   übergehen. 

Quantitative  Bestimmung  acyclischer  Säureanhydride 
nach  Menschutkin  und  Wasilijew.'*) 

Das  betreffende  Anhydrid  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  einem 
indifferenten   Lösungsmittel    mit    einer    gewogenen   Anilinmenge    ver- 


1)  Walker,  Soc.  61,  1089  (1892).  —  B.  26,  285  (189.3).  —  Brühl,  J.  pr. 
(2),  47,  299  (189.3).  —  B.  26,  285  (1893).  —  Cazeneuve,  C.  r.  116,  148  (1893).  — 
Wegscheider  und  Lipschitz,  M.  21,  805  (1900).  —  M.  23,  359  (1902).  — 
Wegscheider,  M.  23,  401  (1902).  —  Wegscheider  und  Piesen,  M.  23,  401, 
(1902).   —   Siehe  auch  Anm.  3. 

2)  Nach  Kahn  das  sterisch  behinderte  Carboxyl,   B.  35,   3875   (1902). 

3)  Hoogewerff  und  Van  Dorp,  Rec.  12,  23  (1893);  15,  329  (1896); 
16,  329  (1897).  —  Wegscheider,  M.  16,  144  (1895);  18,  418  (1897);  20,  692 
(1899);  23,  360  (1902).  —  Graebe  und  Leonhard,  Ann.  290,  225  (1896).  — 
Xeelmeier,  Inaug.-Diss.,  Halle  1902.  —  Kahn,  B.  35,  3857  (1902).  —  Siehe 
auch  Kahn,  B.  36,  2535  (1903). 

■i)  Wislicenus     und     Zelinsky,     B.   20,    1010    (1887).    —    Brühl    und 
Braunschweig,  B.  26,  286  (1893). 
•^)  Russ.  21,   192  (1889). 


6Q4  Reaktionen  der  Säureanhydride. 

setzt.      Es    werden    genau    50  Proz.  des    Anhydrids    in    Anilid    ver- 
M'andelt. 

RCO  RCOOHNHgCgH^ 

>0  4-2CeH,NH2  = 

RCO^  RCONHaH. 

b        o 

In  dem  nebenbei  gebildeten  Anilinsalze  läßt  sich  die  Säure 
mittels  Barythydrat  titrieren.  Man  kann  auf  diese  Art  z.  B.  Essig- 
säureanhydrid neben  freier  Essigsäure  bestimmen. 

2.  Verhalten  gegen  Zinkäthyl.^) 

Säureanhydride  reagieren  mit  Zinkäthyl  nach  der  Gleichung: 
R— CO  C.,H-      R— C-OZnC.,H, 

\  /      -        ^  \  2       5 

>0  +  Zn/         =  ^-C.H^ 

R— CO^  C,H-  0 

I 
R— CO 

Beim  Zersetzen  mit  Wasser  zerfällt  dieses  Additionsprodukt  in 
gleiche  Teile  Athylketon  und  Säure: 


OZnC.H^ 

R   cr^ 
C2H5 
0           +2H2O  — 

0 

R     C. 

R— CO 

R     COOH 

+  Zn(OH),  4-  C,H, 


das    daneben    entstehende    Äthan    kann    aufgefangen    und    gemessen 
werden. 

3.  Einwirkung  von  Hydi'oxylamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  »Säureanhydriden  der  Fettreihe  auf 
salzsaures  Hydroxylamin  entstehen  Hydroxamsäuren  (Miolatti'-). 

Wenn  man  ein  Molekül  fein  gepulvertes  und  trockenes  salz- 
saures Hydroxylamin  mit  ungefähr  zwei  Molekülen  Säureanhydrid 
am  Rückflußkühler  kocht,  so  löst  sich  das  salzsaure  Salz  in  dem 
Anhydrid  allmählich  auf,  während  Salzsäure  in  großer  Menge  ent- 
weicht. Hat  die  Entwicklung  derselben  aufgehört  (was  nach  un- 
gefähr einer  halben  Stunde  eintritt),  so  verdünnt  man  die  erkaltete 
Lösung  mit  Wasser,  neutralisiert  sie  mit  Alkalicarbonat  und  versetzt 
sie  mit  überschüssigem  Kupferacetat.  Es  fällt  alsdann  in  reichlicher 
Menge   das   basische   Kupfersalz   der   Hydroxamsäure    als    grasgrünes 


')   Saytzeff,    Z.  f.  Ch.  1870,    107.    —    Granichstädten    und  Werner, 
M.  22,  316  (1901). 

2)  B.  25,   699   (1892).  —  Errera,  Gazz.  25,   (2),  25  (1895). 
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Pulver  aus.  Das  trockene  Kupfersalz  wird  hierauf  in  absolutem 
Alkohol  suspendiert  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  aus  dem 
alkoholischen  Filtrat  bekommt  man  beim  Eindampfen  die  freie 
Hydroxamsäure.  ^) 

Auch  in  der  aromatischen  Reihe  wirkt  Hydroxylamin  in  der- 
selben Weise  ein,  wenn  man  das  Anhydrid  in  sehr  konzentrierter 
alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erwärmt  (Lach^). 


4.  Einwirkung-  von  Hydrazinhydrat 

führt  zur  Bildung  von  Hydraziden^)  und  analog  wirkt  Phenyl- 
hydrazin, und  zwar  erhält  man  in  der  .Fettreihe  vorwiegend  oder 
ausschließlich  die  durch  Benzaldehyd  leicht  spaltbaren  a-Hydrazide: 


COs 


C 


0 


NNH. 


fco. 


und 


0 
NNHaH. 


\\ährend     in     der    aromatischeti    Reihe     ausschließlich    die     stabilen 
/j-Hydrazide: 

ICO— NH 


) 


gebildet  Averden. 


(CO-NC,H, 
I       und  <  I 

ICO— NH  CO— NH 


6.  Phthaleinreaktion. 


Die  Anhydride  von  Dicarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  mit 
Resorcin  Fluoresceine,  gelb,  rot  oder  braun  gefärbte  Substanzen,  die 
sich  in  Alkalien  mit  intensiver  grüner  oder  blauer  Fluorescenz  lösen. 

Um  die  Reaktion  anzustellen,  schmilzt  man  ein  wenig  Anhydrid 
mit  der  mehrfachen  Menge  Resorcin  zusammen  und  nimmt  das 
Reaktionsprodukt  in  verdünnter  Lauge  auf.  Die  Reaktion  gelingt 
besonders  leicht,  wenn  man  dem  Resorcin  ein  Körnchen  Chlorzink 
zusetzt. 

Diese  Reaktion  ist  indessen  nicht  sehr  verläßlich,  denn  wie 
wiederholt,  u.  a.  von  Damm  und  Schreiner**^),  beobachtet  wurde, 
zeigen  auch  andere  Substanzen,  wie  Citronensäure,  Weinsäure,  Gly- 
cerin,  Oxamid,  Dextrin,  Traub3nzucker  und  Rohrzucker  usw.,  die 
Reaktion.  Ja,  das  Resorcin  selbst  wird  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink 
auf  140''  in  einen  in  iVlkalien  mit  intensiv  grüner  Fluorescenz  und 
orangeroter  Farbe  löslichen  Körper  verw^andelt. 


^)   Über  Hvdroxamsäuren  siehe  ferner  S.   672. 

2)  B.  16,   1781   (1S83). 

3)  Hotte,  J.  pr.  35.  2GÖ  (1887).  —  Försterling,  J.  pr.  (2)  51,  371   (1895). 
—  Davidis,  J.  pr.  (2)  54,  66  (1896). 

-t)  B.  15,  556  (1882). 


ßOß  Oxysäuren. 

Vierter  Abschnitt. 

Oxysäuren. 

Die  Oxysäuren  zeigen,  abgesehen  von  den  durch  die  Eigentüm- 
lichkeiten der  OH-  und  COOH-Gruppen  bedingten  Hydroxyl-  und 
Carboxylreaktionen  überhaupt,  je  nach  der  relativen  Stellung  dieser 
beiden  Reste  innerhalb  des  Moleküls  verschiedenes  Verhalten. 

1.  Reaktionen  der  aliphatischen  Oxysäiu'en. 

A.  ß-Oxysäuren  R  .  CHOH  .  COOK. 

a)  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  primären  und  sekundären  a-Oxy- 
säuren  in  Wasser  und  Lactide,  das  sind  Anhydride  der  Form 

O— CO  R  0— CO  Ri 

R.CH  ;CH.R    respektive        >C<    "  >C< 

CO— 0^  R,  CO— 0  R, 

während  die  tertiären  Säuren,  wie  z.  B.  die  Oxyisobuttersäure 


CH, 

'\f 

./OH 

CH. 

/     ^COOH 

unzersetzt  sublimieren.^) 

ß)  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  (oder  Braunstein)  und 
ebenso  mit  Wasserstoff  superoxyd')  oder  Mercurisalzen^)  werden 
die  meisten  a-Oxysäuren  zu  dem  um  ein  C  ärmeren  Aldehyd  (ev.  der 
Säure)  resp.  Keton  und  Kohlendioxyd  oxydiert.^)  Eine  Ausnahme 
bildet  die  a-Oxy-as-dimethybernsteinsäure,  w^elche  von  diesem  Reagens 
kaum  angegriffen  wird. 

Bei  der  Oxydation  bildet  sich,  im  Verhältnis  wie  Bleioxyd  ent- 
steht, ein  Bleisalz  der  Säure,  welches  gewöhnlich  unlöslich  ist  und 
nicht  mehr  recht  vom  Bleisuperoxyd  angegriffen  wird.  Man  muß 
daher  eine  andere  stärkere  Säure  hinzusetzen,  als  welche  Phosphor- 
säure sich  besonders  eignet. 

So  wurden  z.  B.  60  g  dioxysebacinsaures  Barium  mit  98  g  Blei- 
superoxyd (27.1  Mol.)  und  der  zur  Bindung  von  Blei  und  Barium 
nötigen  Menge  25  proz.  Phosphorsäure  gemischt  und  Wasserdampf 
hindurchgeleitet.      Es    findet    starke    Kohlensäureentwicklung    statt. 


1)  Markownikow,  Ann.  153,  232  (1870).  —  Le  Sueur,  Soc.  85,  827 
(1904);  87,    1888  (1905);  91.    1365  (1907);  93,   710  (1908). 

2)  Dakin,  Journ.  of  Biol.   Chem.   -4.  91   (1908). 

3)  Guerhet,  Bull.  (3),  27,  803  (1902).  —  C.  r.  146.  132  (1908).  —Journ. 
Pharm.   Chim.   (6),  27,  273  (1908).  —  Bull.  (4)  3,  427   (1908), 

*)  Liebig,  Ann.  113,  15  (1860).  —  Baeyer,  B.  29,  1909  (1896).  —  B.  .30, 
1962  (1897).  —  Baeyer  und  Liebig,  B.  3i.  2106  (1898).  —  Willstätter, 
B.  31,  2507  (1898).  —  Semmler,  B.  33,  1465  (1900);  35,  2046  (1902).  — 
Henderson  und  Heilbron,  Soc.  93,  291  (1908).  —  Wallach,  Ann.  359, 
265  (1908). 
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und  das  übergehende  Wasser  gibt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
sofort  eine  Ausscheidung  von  schwerlöshchen  Krystallen  des  ent- 
standenen Dioxims. 

;')  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure,  Thionylchlorid^) 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallen  die  Oxysäuren  mehr  oder 
weniger  leicht  in  Ameisensäure  und  Aldehyde  (Ketone),  während 
nur  ev.  wenig  «-Halogensäure  sich  bildet;')  noch  sicherer  wirkt  Er- 
wärmen mit  konzentrierter  Schwefelsäure,^)  nur  entstehen 
dabei  an  Stelle  der  Ameisensäure  Kohlenoxyd  und  Wasser. 

Homologe  Milchsäuren  verhalten  sich  anormal,  indem  sie  neben 
Ameisensäure  statt  Aldehyden  Ketone  liefern.*) 

d)  Zusatz  von  Borsäure  zu  einer  Lösung  der  Säuren  in  wäs- 
serigem Alkohol  erhöht  deren  elektrische  Leitfähigkeit.^) 

s)   Chloralidreaktion  von  Wallach.'') 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  «-Oxysäuren  oder  deren  Estern 
mit  überschüssigem  wasserfreiem  Chloral  (etwa  3  Mol.)  auf  100 — 160" 
im  Einschmelzrohre  werden  nach  der  Gleichung 

CCL 

/OH  "h  /O CHCCL 

(R,R.,)=C<  +C        =     (R,RJ  =  C<  i 

^COOH  0  \         ,0 

CO/ 

Chloralide  erhalten,  welche  durch  LTmkrystallisieren  (aus  Chloroform 
oder  Benzol)  oder  durch  Destillation  (ev.  mit  Wasserdampf)  gereinigt 
werden  können. 

C)  Charakteristisch  für  «-Oxysäuren  ist  auch  die  Schwerlöslich- 
keit ihrer  Natriumsalze.') 

B.    /^-Oxysäuren  R.CHOH.CH.^COOH. 

«)  Die  primären  und  sekundären  Säuren  destillieren  zum  größten 
Teile  unzersetzt,  ein  kleiner  Teil  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser 
und  «/j -  ungesättigte  Säure,  auch  etwas  /?}-- ungesättigte  Säure  wird 
gebildet;   tertiäre  Säuren  zerfallen  in  Aldehyd  und  Säure;   z.  B.: 

1)   Hans  Meyer,  M.  22,   698  (1901).   —  Lux,  M.  29,   771   (1908). 

'■^)  Erlenmeyer,  B.   10,   635  (1877);  14,    1319  (1881). 

3)  Döbereiner,  Schweigers  Journ.  f.  Ch.  u.  Ph.  26,  276  (1819).  —  Gil- 
berts Ann.  d.  Ph.  72.  201  (1822).  —  Robiquet,  Ann.  Chim.  Phys.  (1),  30, 
229  (1839).  —  Dumas  und  Piria,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  5,  353  (1842).  — 
Pelouze,  Ann.  53,  121  (1845).  —  Bouchardat,  Bull.  (2),  34,  495  (1880).  — 
Vangel,  B.  13,  356  (1880).  -  D.R.  P.  32245.(1884)  -B.  17,  2542  (1884).  —Klinger 
und  Standke,  B.  22,  1214  (1889). -— Pechmann,  Ann.  261,  155  (1891);  26-4. 
262  (1891).  —  Störmer  und  Biesenbach,  B.  38,  1958  (1905).  —  Bistrzycki 
und  Siemiradzki,  B.  39,   52  (1906);  siehe  auch  S.  567. 

*)  Glücksmann,  M.  12,  358(1891).  —  Schindler,  M.  13,  647  (1892).— 
Braun  und  Kittel,  M.  27,  803  (1906). 

^)  Magnanini,  Gazz.  22,   (1),  541   (1892). 

<*)  B.  9,  546  (1876).—  Hausen,  Diss.,  Bonn  1877.  —  Wallach,  Ann.  193, 
35  (1878).  —  Schiff,  B.  31,    1305  (1898). 

')   Wallach,  Ann.  356,  228  (1907). 


ßQg  Reaktionen  der  Oxysäuren. 

CH3CH0HC(aH,),C00H  =  CH^C^     ^  (aH,),CHCOOH.  ^) 

ß)  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  usw.  tritt  Zerfall  in 
Wasser  und  ungesättigte  Säuren  ein,")  welche  sich  dann  mit  der  Salzsäure 
zu  Halogensäuren  verbinden,  wobei  das  Chlor  der  Hauptsache  nach  in 
die  /^-Stellung,  in  manchen  Fällen  zum  kleineren  Teile  in  die  «-Stel- 
lung geht.^)  Tertiäre  Säuren  werden  hierbei  (durch  rauchende  Brom- 
oder Jodwasserstoffsäure  schon  in  der  Kälte)  im  Sinne  der  unter  a) 
angeführten  Gleichung  gespalten. 

;')  Beim  Kochen  mit  10  proz.  Natronlauge  entstehen  aß-  und 
^;'-ungesättigte  Säuren  in  nahezu  gleicher  Menge.  ^) 

C.  7-Oxysäuren  R.CHOHCH,CH,COOH. 

Diese  Säuren  sind  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig  und  gehen 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  ;'-Lactone 
über.    Sie  liefern  krystallisierbare,  sehr  beständige  Silbersalze.  ^) 

D.  (5-Oxysäuren  R .  CHOHlCHJjCOOH  sind  nur  wenig  be- 
ständiger als  die  v-Oxysäuren.^) 

2.   Reaktionen  der  aromatischen  Oxysäuren. 

A.  o-Oxysäuren. 

«)  Die  Orthooxysäuren  sind  leicht  mit  Wasser  dämpfen  flüch- 
tig, leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform")  und  zeigen  eine  inten- 
sive (meist  violettrote  bis  blaue)  Eisenchloridreaktion.*) 

ß)  Die  Chloralidreaktion  (S.  606)  läßt  sich  bei  denselben, 
wenn  auch  nicht  so  leicht  wie  bei  den  aliphatischen  f/- Oxysäuren, 
ebenfalls  ausführen. 

y)  Mit  Phosphorpentachlorid'')  reagieren  diese  Säuren  unter  Bil- 
dung eines  Esters  des  Orthophosphorsäurechlorids  nach  den  Gleichungen : 
.COOH  /^      ^COCl  /.     /COCl 


PCI-, 


+  HCl  +  POCI3 


-f  2HC1 


\^    \0H  \/    \0H  ^/     ^OPOCl, 

Jene  Salicylsäuren  indessen,  bei    denen    auch   die  zweite  Ortho- 

stellung   zur  Hydroxylgruppe    substituiert   ist    (selbst  durch  Methyl), 

geben  in  normaler  Weise  Carbonsäurechloride 


1)  Ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  in  PjTidinlösung :    Einhorn 
und  Mettler,  B.  35,   3639  (1902). 

2)  Burton,  Am.  3,  395  (1881).   —  Schnapp,  Ann.  201,   65  (1880). 

3)  Erlenmeyer,  B.  14,   1318  (1881). 

*)  Fittig,  Ann.  208,   116  (1881).  —  B.  26,   40  (1S93). 
■>)  Fittig,  Ann.   283,  60  (1894). 

G)   Fittig   und   Wolff,    Ann.   216,    127   (1882).    —   Fittig   und    Christ, 
Ann.  268,   111   (1891). 

■)  Wegscheider  und  Bittner,  M.  21.  650  (1900). 

8)  Siehe  S.  463. 

«)  Anschütz,Ann.228,308(1885);239,  314,  333(1887). —B.  30,  221(1897). 
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COCl 


OH 


<))  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Methode 
von  Ladenburg)  liefern  die  Orthooxysäuren  zweibasische  Säuren  der 
Pimelinsäurereihe^),  indem  zuerst  entstehende  Tetrahydrosäure  sich  in 
1.3-Ketonsäure  umlagert: 


CH, 

CH 

f2 

C— COOK 

CH, 

CH 

/\ 

CHCOOH 

CH, 

CH 

C-OH 

[.2 

CH, 

CH 

CO 

2 

die  dann  analog  der  ,, Säurespaltung"  des  Acetessigesters  hydrolytisch 
aufgespalten  wird  -) : 


CH„ 


CH, 


CHg-^     ^CHCOOH 


CHc 


CHo 


CH,  — COOH 


CO 

CH., 


+  H^O  = 


CHoi       /COOH 
CH, 


e)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  (weniger  gut  Phosphor- 
oxychlorid)  in  Pyridinlösung  entstehen  neben  amorphen  Reaktions- 
produkten krystallisierte  dimolekulare  cyclische  Anhydride.  Letztere 
sind  in  Soda  und  kalter  Lauge  unlöslich  und  gehen  erst  beim  Er- 
wärmen mit  ätzenden  Laugen  in  die  zugehörigen  Säuren  über.  Bei 
der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  oder  Xylol- 
lösung'')  erhält  man  höher  molekulare  Anhydride,  von  denen  das 
in  Cliloroform  lösliche  und  mit  Krystallchloroform  ausfallende  Tetra- 
salicylid  von  Interesse  ist.**) 

C)  Nur  die  o-Oxybenzoesäureester  liefern  mit  Hydroxylamin 
Hydroxamsäuien  (Jeanrenaud^).  Übrigens  versagt  diese  Reaktion 
auch  bei  der  /j-Naphthol-/j-carbonsäure. 

y)  Reaktion  von  Nölting.^)  Während  die  m-  und  p-Oxysäure- 
anilide  mit  Dimethylanihn  und  Phosphoroxychlorid  Auramine,    resp. 


1)  Einhorn,  Ann.   286,  257  (1895);   295,    173  (1897). 

2)  Einhorn  und  Pfeifer,  B.  34,  2951  (1901).  —  Einhorn  und  Mett- 
ler, B.  35,  3G44  (1902). 

3)  Schiff,  Ann.  163,  220  (1872).  —  Goldschmiedt,  M.  4,  121  (1883).— 
Anschütz,  Ann.  273,  73,  94  (1893).  —  D.  R.  P.  689G0  (1893).  —  Schroeter, 
Ann.  273,  97  (1893).  —  D.  R.  P.  69708  (1893).  —  B.  26,  R.  651,  912  (1893). 
—  Einhorn  und  Pfeifer,  B.  34,   2951   (1901). 


■*)   Siehe  S.   22. 
^)  B.   22,   1273  (1889). 
6)  B.  30,  2589  (1897). 
Meyer,  Analyse.     2.  Aufl. 
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Aromatische  Oxysäuren. 


durch  Verseifung  der  letzteren  Dimethylaminobenzophenone  liefern,  ^ ) 
werden  die  o-Oxysäureanilide  nach  dem  Schema 


L    3C^0 


.CgH.OH 


.C,H,OH 


+  6C3H,N(CH3),  +  2POCl3 


3  C^[C,H,N(CH3),],  4-  P,0,  4-  6  HCl 


AH.OH 


NHC.H, 


IL    C=[C,H,N(CH3) 


2J2 


NHC.H, 


CßH.OH 
2HC1  =  C  -CgH^N(CH3)2 

aH,  =  N(CH3),Cl 


CeH.NH^HCl 


in  Farbstoffe  der  Malachitgrünreihe  verwandelt. 

Z.  B.  werden  gleiche  Gewichtsmengen  o-Oxynaphthoesäureanilid, 
Dimethylanilin  und  Phosphoroxychlorid  4  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade erhitzt.  Der  entstandene  grüne  Farbstoff  wird  durch  Sul- 
furieren  mit  rauchender  Schwefelsäure  löslich  gemacht.  Er  färbt 
Seide,  Wolle  und  tannierte  Baumwolle  gelbstichig  grün. 

B.    m-Oxysäuren. 

a)  Während  die  o-  und  p-Oxysäuren  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Säuren  oder  Basen  relativ  leicht  unter  COg-Abspaltung  in  Phe- 
nole übergehen,^)  werden  die  m-Oxysäuren  durch  konz.  Schwefelsäure 
nach  dem  Schema: 

OH  OH 

I  HOOC  I 


+        . 
COOH 


CO 


CO 


+  2H2O 


I 


OH  OH 

in  Oxyanthrachinone  übergeführt  (Liebermann  und  Kostanecki^). 

Über  eine  analoge  Kondensation  mit  Chloral  siehe  Fritsch, 
Ann.  296,  344  (1897). 

ß)  Bei  der  Reduktion  nach  Ladenburg  werden  glatt  Oxy- 
hexamethylencarbonsäuren  gebildet.*)  Reduktion  in  saurer  Lösung: 
Velden,  J.  pr.   (2),   15,   165  (1876). 

y)   Über  die  Eisenchloridreaktion  siehe  S.  464. 

C.    p-Oxysäuren. 

cc)  In  Chloroform  sind  die  p-Oxysäuren  vollkommen  unlöslich 
und  sind  auch  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 


1)  D.  R.  P.  41751   (1887). 

2)  Graebe,  Ann.  139,  143  (186(i).  —  Limpricht,  B.  22,  2907  (1889).— 
Graebe  und  Eichengrün,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Cazeneuve,  Bull.  (3), 
15,   75  (1896).   —  Vau"^bel,  J.  pr.   (2),  53,   556  (1896);  siehe  auch  S.  563. 

3)  B.   18,  2142  (1885).  —  Heller,  B.  28,   313  (1895). 

4)  Einhorn,  Ann.  291,   297  (1896). 
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ß)  Eisenchloridreaktion  siehe  S.  464. 

y)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  Paraoxysäuren,  welche 
nicht  in  Orthosteilung  zum  Hydroxyl  einen  negativen  Substituenten 
tragen,  vollkommen  indifferent.^) 

Neutralisationswärme  der  Oxysänren:  Berthelot  und 
Werner,  Ann.  Chim.  Phys.  (6),  7,  146  (1886).  —  Leitfähigkeit 
und  Acidität:  Ostwald,  J.  pr.  (2),  32,  344  (1885).  —  Z.  phys. 
3,  247  (1889).  —  Koral,  J.  pr.  (2),  34,  109  (1886).  —  Engel,  Ann. 
Chim.  Phys.  (6),  8,  573  (1886). 


Fünfter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Lactongruppe:  C — CO 

I 
C— 0 

Die  Lactone  sind  innere  (cychsche)  Ester  von  Oxysäuren;  sie 
zeigen  dementsprechend  zwei  Gruppen  von  Reaktionen: 

1.  LTmwandlungen,  die  von  Ringsprengung  begleitet  sind, 

2.  Substitutionen  im  Lactonringe. 

1.  Verhalten  gegen  Alkalien. 

Je  nach  der  Festigkeit  der  Bindung  des  Brückensauerstoffs 
werden  die  Lactone  mehr  oder  weniger  leicht  zu  Salzen  der  ent- 
sprechenden Oxysäuren  verseift.  Die  Tendenz,  in  Oxysäuren  überzu- 
gehen, ist  von  verschiedenen  Faktoren  bedingt,  und  zwar  haupt- 
sächlich von  der  Spannung  im  Ringe")  ((5-Lactone  öffnen  sich  im  all- 
gemeinen leichter  als  }' -Lactone),  ferner  von  der  Stärke  der  Carboxyl- 
gruppe  und  dem  Charakter  des  Hydroxyls  der  Oxysäure. 

Die  Lactone  der  Fettreihe,  die  den  Fettsäureestern  an  die 
Seite  zu  stellen  sind,  zeigen  ein  ganz  entsprechendes  Verhalten:  sie 
werden  leicht  und  vollständig  durch  AlkaHen  verseift'^)  und  schon 
langsam  beim  Stehen  mit  Wasser  gespalten.  ^)  Auch  hierin  zeigt  sich 
der  Parallehsmus  mit  den  Fettsäureestern,  indem  die  Neigung  zur 
Wasseraufnahme  mit  der  Löslichkeit  in  Wasser  zunimmt. 

Die  aromatischen  Lactone  sind  weit  stabiler,  gemäß  dem 
stärker    ausgeprägten   Säurecharakter ^)    der    entsprechenden   Stamm- 


1)  Hans  Meyer,  M.  22,  415  (1901). 

2)  /j'-Lactone  zersetzen  sich  im  allgemeinen  beim  Erhitzen  leicht  unter 
Kohlendioxvdabspaltung:  Erlenmeyer,  B.  13,  305  (1880).  —  Einhorn,  B. 
16,  2211,  (1883).  —  Staudinger,  B.  41,  1358  (1908).  —  Über  em  stabiles 
/i-Lacton:  Baeyer  und  Villiger,  B.  30,  1954  (1897).—  Fichter  und  Hirsch, 
B.  33,  3270  (1900).  —  Komppa,  B.  35,  534     (1902). 

3)  Benedikt,  M.  11,   71   (1890). 

4)  Fittig  und  Christ,  Ann.  268.    110  (1892). 

^)  In  Bicarbonatlösung  sind  die  Lactone  meist,  aber  nicht  ausnahmslos, 
unlöslich.  —  Siehe  S.   557,  Anm.  2. 
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Substanzen:  während  man  die  Fettsäurelactone  durch  Verseifen  mit 
überschüssigem  Alkah  und  Zurücktitrieren  quantitativ  bestimmen 
kann,^)  ist  dies  bei  den  aromatischen  Lactonen  in  der  Regel  nicht 
möglich.  Während  man  aus  dem  Silbersalze  der  ;'-Oxybuttersäure 
mit  Jodmethyl  den  Ester  d':'rselben  erhalten  kann,-)  entsteht  aus  dem 
(Kalium-)  Salze  der  Benzylalkohol-o-carbonsäure  bei  analoger  Behand- 
lung ausschließlich  Phthalid^) 

CHo— OH  /.     /CHo 

+  JC^H,  =  1        j  \0  +  JK  +  C^H.OH. 

COOK  \/^^C0 

Untersuchungen  über  die  Schnelligkeit  der  Lactonbildung  aus  den 
Oxysäuren:  Hjelt,  B.  24,  1236  (1891).  —  B.  25,  3174  (1892).  — 
Henry,  Z.  physiol.  10,  96  (1892).  —  B.  27,  3331  (1894).  —  Ch. 
Ztg.  18,  3  (1894).  —  B.  29,  1855,   1861  (1896). 

Das  Haui^tergebnis  dieser  Arbeiten  ist,  daß  alle  Momente,  welche 
überhaupt  dem  Ringschlusse  günstig  sind,  die  Stabilität  der  Lactone 
erhöhen,*)  namentlich  ,,daß  zunehmende  Größe  oder  Anzahl  der 
Kohlenwasserstoffreste  in  _  der  durch  Sauerstoff  sieh  schließenden 
Kohlenstoffverkettung  die  intramolekulare  Wasserabspaltung  bei  den 
Oxysäuren  begünstigen". 

Es  müssen  auch  für  die  Lactone,  als  innere  Ester,  dieselben  Be- 
trachtungen Geltung  haben,  welche  Emil  Fischer'')  im  Vereine  mit 
Van't  Hoff  über  den  Einfluß  der  Salzbildung  auf  die  Verseif ung 
von  Amiden  und  Estern  durch  Alkalien  angestellt  hat. 

Ein  hydroxylhaltiges  Lacton  wird  in  seiner  alkalischen  Lösung 
in  die  Ionen  ^ 

—  0  — 
C 

^0     und  K 
CO 


R 


zerfallen,  von  denen  das  erstere  elektronegativen,  das  letztere  elektro- 
positiven  Charakter  besitzt.  Es  ist  klar,  daß  dann  zwischen  diesem 
negativen  Reste  und  dem  gleichfalls  negativen  Hydroxyl  zugesetzter 
Kalilauge  eine  elektrische  Abstoßung  statthat,  welche  die  chemische 
Wechselwirkung  zu  erschweren  geeignet  ist.  *') 

Es  hat  auch  andererseits  E.  Hjelt  gelegentlich  seiner  Unter- 
suchungen über  die  relative  Geschwindigkeit  der  Lactonbildung  bei 
zweibasischen  /-Oxysäuren  darauf  hingewiesen,'^)  daß  bei  diesen  Säuren 

1)  Benedikt,  M.  11,   71   (1890). 

2)  Neugebauer,  Ann.  227,    102  (1885). 

3)  Hjelt,  B.  25,  524  (1892). 

*)  Siehe  anch  Bischoff,  B.  23,   G20  (1890). 

5)  B.  31,  3277  (1898). 

6)  Hans  Meyer,  M.  20,   338  (1899). 

')  B.   25,   3174  (1892).    —  Fittig,  Ann.  353,   32  (1907). 
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die  Lactonbildung  viel  schneller  vonstatten  geht,  als  bei  den  ein- 
basischen Oxysäuren:  „Eintritt  von  Carboxyl  in  das  Molekül  be- 
günstigt somit  die  innere  Wasserabspaltung". 

Dementsprechend  liefern  Lactonsäuren  beim  Titrieren  in  der 
Kälte  den  der  freien  Carboxylgruppe  entsprechenden  Wert,  bei  Siede- 
hitze wird  die  Lactongruppe  partiell  aufgespalten.^) 

Während  die  Lactone  der  Fettreihe  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung zu  Salzen  der  Oxysäuren  aufgespalten  werden,  welche  Salze 
gegen  kochendes  Wasser  beständig  sind,  werden  die  Derivate  des 
Phthalids  nur  durch  freies  Ätzkali,  gewöhnlich  sogar  nur  durch  alko- 
holisches Kali  in  die  entsprechenden  Salze  übergeführt,  die  indessen 
so  wenig  beständig  sind,  daß  bei  ihnen  sowohl  beim  längeren  Stehen 
in  alkalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  -)  als  auch  rasch 
beim  Kochen, ■')  sowie  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd ^)  unter  Ab- 
scheidung freien  Alkalis  Lactonisierung  eintritt. 

2.  Lactone  als  Pseudo säuren.-^) 

Gewisse  Lactone  bieten  die  Kriterien  der  von  Hantzsch  als 
Pseudosäuren  bezeichneten  Substanzen. 

Sie  reagieren,  in  alkoholischer  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung, 
gegen  Phenolphthalein,  Lackmus  und  Helianthin  vollkommen  neutral; 
versetzt  man  aber  ihre  Lösungen  mit  Kalilauge,  so  verschwindet  nach 
einiger  Zeit  die  anfangs  alkalische  Reaktion,  erscheint  von  neuem 
auf  wiederholten  Kalizusatz,  verschwindet  wieder  beim  Stehen  der 
Lösung  usf.,  bis  endlich,  wenn  die  einem  Molekül  KOH  entsprechende 
Kalimenge  zugesetzt  ist,  auch  nach  vielen  Stunden  die  alkalische 
Reaktion  selbst  beim  Erhitzen  nicht  mehr  verschwindet.  (Langsames 
oder  zeitliches  Neutralisationsphänomen.)  Dabei  gehen  die  farblosen 
Lactone  in  die  gelben  Salze  ungesättigter  Säuren  über.  (Änderung 
der  Konstitution  bei  der  Salzbildung.     Farbenänderung.) 

Fulda'')  beschreibt  als  solche  Pseudosäuren  das  Phthaliddi- 
methylketon,  Mekonindimethylketon,  Phthalidmethylphenylketon  und 
Mekoninmethylphenylketon. 

Die  gelben  Salze  der  ungesättigten  Säuren  zeigen  nun  bei  Säure- 
zusatz wieder  ,, abnorme  Neutralisationsphänome",  indem  jede  zuge- 
setzte Säuremenge  ("/^o  HCl)  erst  nach  längerem  Stehen  verschwindet 
—  wobei  ein  entsprechender  Teil  der  farblosen  Pseudosäure  ausfällt  • — 
bis  endlich,  nach  Zusatz  von  einem  Molekül  Salzsäure,  selbst  nach 
Tagen  die  saure  Reaktion    bestehen  bleibt,  während    die    Flüssigkeit 


1)  V.  Baeyer  und  Villiger,  B.  30,  1958  (1897).  —  Hans  Meyer,  M.  19, 
712  (1898).  —  Siehe  auch  Fittig,  Ann.  330,   316  (1903). 

2)  Haller  imd   Guyot,  C.  r.   116,   481   (1893).   —  Herzog  und  Häncu, 
Arch.  246,  408  (1908). 

3)  Guyot,  Bull.   (3),   17,   971   (1897). 

*)  J.  Herzig  und  Hans  Meyer,  M.  17,   429  (1896). 
^)   Über  Pseudosäuren  überhaupt  siehe  S.  494 ff. 
6)  M.  20,  702  (1899). 
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sich    vollständig    entfärbt    hat.     Der  Vorgang    entspricht  z.   B.  beim 
Phthaliddimethylketon  dem  Schema: 

CH  — CH2  — CO  — CH3    /^   /CH  =  CH  — CO  — CH, 
(+KOH)  = 


CO         =(HC1+) 


COOK 


(+KC1)  ^ (+H2O) 

3.   Verhalten  der  Lactone  gegen  Ammoniak. 
(Hans  Meyer. ^) 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Avässeriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung  findet  entweder 

1.  überhaupt  keine  Einwirkung  auf  das  Lacton  statt, 

2.  oder  es  entsteht  ein  Oxysäureamid ,  ^)  welches  leicht  das 
Lacton  regeneriert,  oder 

3.  das  primär  entstandene  Oxysäureamid  geht  mehr  oder 
weniger  leicht  durch  bloßes  Umkrystallisieren,  Erwärmen 
oder  Digerieren  mit  Alkalien  oder  Säuren  unter  Wasser- 
abspaltung in  ein  Imid  (Lactam)  über. 

Das  Verhalten  der  einzelnen  Lactone  gegen  Ammoniak  ist  einzig 
und  allein  vom  Charakter  des  die  Hydroxylgruppe  in  der  zugehörigen 
Oxysäure  tragenden  Kohlenstoffatoms  abhängig,  und  zwar  tritt  Imidin- 
bildung  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  oder  sonst\^de  gelöstem 
Ammoniak  ein  (und  zwar  bei  ß-,  y-  und  ^-Lactonen): 

1.  Wenn  das  Hydro xyl  tertiär  ist: 

/C  /C 

—  C  — C<        oder     C  =  C< 

C  OH 

OH 

2.  Wenn  dasselbe  sekundär  und  ungesättigt  ist: 

C  =  C< 

^OH 

Die  Reaktion  führt  hingegen  bloß  zu  einem  mehr  oder  weniger 
labilen  Oxysäureamid  oder  bleibt  ganz  aus,  wenn 


1)  M.  20,  717  (1899).  —  Luksch,  M.  25,  1062  (1904).  —  Kühling  und 
Falk,  B.  38,  1215  (1905).  —  H.  Weber,  Diss.,  Berlin  1905,  S.  15.  —  Köhler. 
Diss.  Heidelberg   1907,   S.    17. 

2)  Die  Konstitution  dieser  Oxysäureamide,   für  welche  früher  die  Formeln 

r  c— OH  {  c 

\  (Fittig)      und      \       )0    (Anschütz) 

[  CONH^  [  Ci^OH 

NH 

diskutiert  werden,  ist  von  G.  Cramer  (B.  31,  2813  [1898])  als  der  ersteren  Formel 
entsprechend  erwiesen  worden. 
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3.  das  Hydroxyl  einem  primären  Alkoholrest  angehört: 

—  CH^  — OH, 

4.  oder  einem  gesättigten  sekundären  Alkohol: 

H 

C  — C  — OH, 

I 
oder   endlich  C 

5.  Phenolcharakter  besitzt. 

Wenn  sich  in  Orthostellung  zum  Phenolhydroxyl  eine  Nitrogruppe 
befindet,  so  kann  ebenfalls  eine  Reaktion  erzwungen  werden,  analog 
wie  im  Orthonitrophenol  ^)  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Tempe- 
ratur direkte  Substitution  des  Hydroxyls  durch  den  Ammoniakrest 
stattfindet. 

Läßt  man  bei  Abwesenheit  von  Wasser  Ammoniak  auf  hoch  (300°) 
erhitzte  aromatische  Lactone  einwirken,  so  tritt  direkt  Ersatz  des 
einen  Sauerstoffatoms  durch  die  NH-Gruppe  ein.") 

4.    Verhalten  der  Lactone  gegen  Phenylhydrazin  und 

Hydrazinhydi'at. 

Analoge  Regelmäßigkeiten,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak, zeigen  sich  auch  hier. 

Es  tritt  sonach:    1.  Kondensation    unter  Wasserabspaltung   ein: 
Wenn  das  Hydroxyl  der  zugehörigen  Oxysäure  tertiär  ist: 

I.  Schema:  — C  —  Cx^     Fluoran''),  Diphenylphthalid''),  Phenol- 

I 
OH 

phthalein  ^),  Fluorescein  ^) ; 

C 
II.  Schema:   — C        Benzalphthalid^); 

I 
OH 

2.  Es  tritt  Aufspaltung  des  Lactonringes  und  Addition  der  Base 
unter  Bildung  eines  Oxysäurehydrazides  ein,  wenn  das  Hydroxyl 
einem  primären  Alkoholrest  angehört: 

III.  Schema:  —  CH^  — OH:  Valerolacton«),  Phthalid«)^)«) 
oder  einem  gesättigten  sekundären  Alkohol: 


1)  Merz  und  Ris,  B.  19,   1751   (1886). 
••^)  Graebe,  B.  17,  2598  (1884). 

3)  R.  Meyer  tmd  Saul,  B.  26,   1273  (1893). 

4)  Gattermann  und  Ganzert,  B.  32,    1133  (1899). 
6)  Ephraim,  B.  26,    1376  (1893). 

6)  VVislicenus,  B.  20,  401  (1887). 
")  R.  Meyer  und  Saul  a.  a.  O. 

8)  Wedel,    Diss.,  Freibiu-g   1900,  S.  63.    —    B    33,   766  (1900).   —  Blaise 
und  Luttringer,  C.  r.  140,   790  (1905).  —  Bull.  (3),  33,    1095  (1905). 
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IV.  Schema:  C — C,  Saccharin^) 

OH 

C 

oder  endlich  Phenolcharakter  besitzt: 

/\ 

V.  Schema:  o-Oxydiphenylessigsäurelacton^). 

Die  von  WedeP)  studierten  Deriv^ate  des  nicht  substituierten 
Hydrazins  werden  —  ebenso  wie  die  Phenj^lhydrazide  —  von  Alkalien 
leicht  verseift.  Salpetrige  Säure  ist  ohne  Wirkung,  und  Essigsäure- 
anhydrid regeneriert  das  Lacton.  Mit  Aldehyden  (Benzaldehyd,  Phthal- 
aldehydsäure)  geben  diese  Körper  Kondensationsprodukte  (Reaktion 
von  Curtius  und  Struve''). 

5,    Einwirkung  aliphatischer  und  aromatischer  Amine: 
G.  Gramer,  B.  31,  2814  (1898). 

6.    Einwirkung  von   Kaliumsult'hydrat  auf  Lactone: 
Hans  Meyer  und  Krczmar,  M.  19,  715  (1898),  siehe  auch  S.  577. 

7.  Einwirkung  von  Hydroxylamin. 

Im  allgemeinen  wirkt  Hydroxylamin  auf  Lactone  nicht  ein.  ^) 
Vgl.  indessen  Hans  Meyer,  M.  18,  407  (1897).  —  R.  Mever  und 
Spengler,  B.  36,  2953  (1903). 

8.  Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  säure  auf 

Lactone: 

Roser,  Ann.  220,  255  (1883). 
Fittig  und  Morris,  B.  17,  202  (1884). 
Bredt,  B.  19,  514  (1886). 
Salomonson,  Rec.  6,   11,   14  (1887). 
Swarts,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  24,  44  (1889). 
G.  Gramer,  B.  31,  2813  (1898). 
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1)  E.  Fischer  und  Paßmore,  B.  22,  2733  (1889). 

2)  Wedel,  Diss.,  Freibnrg   1900,   S.  63.   —    B.  SS,   766  (1900).   —  Blaise 
und  Luttringer,  C.  r.  140,    790  (1905).   —  Bull.   (S),  33,    1095  (1905). 

3)  J.  pr.  (2),  50,  301  (1893). 

4)  Lach,  B.  16,    1782  (1883). 


Drittes  Kapitel. 

Nachweis  und  Bestimmuiio*  der  Carboiiylgruppe. 

Erster  Abschnitt. 
Qualitativer  Nachweis  der  Carbonylgriippe. 

Die  Carbonylgruppe  bildet  den  charakteristischen  Bestandteil 
von  zwei  Gruppen  von  Substanzen,  den  Aldehyden,  bei  denen  die 
C:0-Gruppe  einerseits  an  Wasserstoff  gebunden  ist: 

H 

R— C  =  O 

und  den  Ketonen,  bei  denen  beide  Kohlenstoffvalenzen  an  organische 
Reste  gebunden  sind: 

R,— C  =  0. 

Die  Reaktionen  der  Carbonylgruppe  sind  hauptsächlich  durch 
ihren  ungesättigten  Charakter  bedingt;  die  Aldehyde  und  Ketone 
addieren  dementsprechend  verschiedene  Arten  von  Substanzen,  die 
man  von  den  durch  die  Hydratform  der  Aldehyde  und  Ketone  ge- 
bildeten Glykolen 

ableiten  kann.^) 

Diese  Glykole  sind  als  solche  nur  dann  beständig,  wenn  mit 
der  CO-Gruppe  mindestens  ein  sehr  saurer  Rest  verbunden  ist 
(Chloralhydrat,  Mesoxalsäure). 

Der  Charakter  der  mit  der  CO-Gruppe  verbundenen  Radikale 
bestimmt  überhaupt   das   Verhalten   der   ersteren    gegen   Reagenzien. 


^)  In  manchen  Fällen  auch  von  vierwertigeni  Sauerstoff. 


Q\g  Nachweis  der  Carbonylgruppe. 

Man  kann  daher  die  carbonylhaltigen  Substanzen  einteilen  in  solche, 
die  zwei  elektropositive  Reste  besitzen: 

H  CH3 

— H^C— C  =  0  — H^C— C  =  0 

Aldehyde  und  Ketone  der  Fettreihe, 

solche,  die  einen  positiven  und  einen  negativen   Rest  tragen: 

H  CH3  0     CH3 

1  I  II       I 

(Bz)— C  =  0  (Bz)— C  =  0  R— C— C  --  0 

Aromatische  Aldehyde    Fett-aromatische  Ketone       a-Diketone, 

und  endhch  solche,    welche  nur   mit  sauren  Resten   verbunden  sind: 

(Bz)  C=0  (Bz)         R 

H     H     I  C=C  =  0 


(Bz)— C=0      0=C— C  =  0     -^C=C— C  =  0     R 


/ 


2 


Aromatische  Ketone     Triketone      Ungesättigte  Ketone       Ketene^) 

Soweit  die  Reaktionen  dieser  Substanzen  durch  das  elektro- 
chemische Verhalten  der  Komponenten  bestimmt  sind,  zeigen  sich 
infolgedessen  Unterschiede  innerhalb  der  einzelnen  Gruppen,  und 
man  kann  daher  spezifische  Aldehydreaktionen  usw.  beobachten. 

1.  Reaktionen,    welche    der    C :  0-Gruppe    überhaupt    eigentümlich 

sind, 
a)  Acetalbildung:. 

Während,  wie  schon  erwähnt,  Glykole,  welche  beide  Hydroxyl- 
gruppen am  selben  C-Atom  enthalten,  nur  dann  beständig  sind, 
wenn  neben  letzteren  sich  noch  eine  stark  negative  Gruppe  befindet: 

CAC         OH         HOOC  OH 

CK     >C<  >C< 

H^       OH         HOOC^^       OH 

Chloralhydrat  Mesoxalsäure 

sind  die  entsprechenden  Alkyläther  (Acetale)  sehr  stabile  Substanzen.  -) 

1)  Siehe  S.  962. 

2)  Claisen,  B.  26,  2731  (1893);  29,  1005,  2931  (1896);  31,  1010,  1019. 
1022  (1898);  33,  3778(1900);  36,  3664,  3670  (1903).  —  Ann.  281,  312(1894); 
291,  43  (1896);  297,  3,  28  (1897).  —  B.  40,  3903  (1907).  —  E.  Fischer  und 
Giehe,  B.  30,  3053  (1897);  31,  545  (1898).  —  E.  Fischer  und  Haffa,  B.  31, 
1989  (1898).  —  Harries,  B.  33,  857  (1900);  34,  2987  (1901).  —  Stolle,  B.  34, 
1344  (1901).  —  Hütz,  Diss.,  Jena  1901,  S.  18.  —  Sachs  und  Herold,  B.  40, 
2727  (1907).  —  Reitter  und  Hess,  B.  40,  3020  (1907).  —  Arbusow,  B.  40, 
3301  (1907).  —  Reitter  und  Weindel,  B.  40,  3358  (1907).  —  E.  Fischer, 
B.  41,   1021  (1908). 
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Als  halbseitiges  Acetal  ist  das  Chloralalkoholat 

H    OC^H, 
CCLC< 

aufzufassen. 

Derartige  Substanzen  können  nach  der  Zei  sei  sehen  Methode 
(S.  726)   analysiert  werden.-^) 

Die  Acetalisierung  von  Aldehyden  kann  nach  E.  Fischer 
und  Giehe  durch  Digerieren  mit  Alkohol  bei  Gegenwart  von  wenig 
Chlorwasserstoff  erfolgen: 

H  H 

R  .  C       +  2H0C,H.  =  R  .  C-OaH^  +  2H.,0. 

0  ■  '  oaH, 

Nach  Claisen  kann  die  Acetalisierung  der  Aldehyde  und  Ke- 
tone  auf  zweierlei  Art  bewirkt  werden:  Erstens  durch  Behandlung 
mit  freiem,  und  zweitens  mit  nascierendem  Orthoameisensäureester, 
d.  h.  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  salzsaurem  Formimino- 
ester. 

Letztere  Methode,^)  als  die  bequemere,  sei  an  Beispielen  er- 
läutert. 

Vorher  sind  aber  einige  Bemerkungen   von  Wichtigkeit. 
Die    Acetalisierung    mittels    des    freien    Orthoameisensäureesters 
erfordert    die  Anwendung    eines  Katalysators,    da   reiner  Ester  ganz 
ohne  Einwirkung  ist.      Ferner    ist  die  Anwendung   von  Alkohol    bei 
der  Reaktion  von  großem  Vorteil. 

Die  besten  Bedingungen  sind  also,  daß  man  den  Aldehyd  oder 
das  Keton  in  3  Molekülen  Alkohol,  eventuell  auch  mehr,  auflöst, 
l*/jo  Molekül  Orthoameisensäureester  zufügt,  dann  den  Katalysator 
zusetzt,  und  nun  kurze  Zeit  erwärmt  oder  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  läßt.  Die  Ausbeuten  sind  oft  nahezu 
theoretisch. 

Als  Katalysatoren  dienen  am  besten  geringe  Mengen  Mineral- 
säuren, Salmiak,  Eisenchlorid,  Monokaliumsulfat.  Noch  stärker 
wirken  salzsaures  Pyridin,  Ammoniumsulfat  und  Nitrat,  doch  arbeitet 
man  zweckmäßig  mit  den  mittelstarken  Katalysatoren. 

Um  das  Maximum  an  Ausbeute  zu  erzielen,  muß  man  durch 
Vorversuche  Quantität  des  Katalysators  und  Zeitdauer  der  Ein- 
wirkung ermitteln,  da  die  Reaktion  sonst  rückläufig  wird,  etwa  im 
Sinne  der  Gleichung: 

R  .  CHlOaHj)^  =  R  .  CHO  +  (C^HJ^O. 


1)  Schmidinger,  M.  21,   36  (1900). 

2)  Über  die  Verwendung  der  Iminoester  anderer  Säuren    siehe    D.  R.   P. 
197  804  (1908). 


(320  Acetalbildung. 

Beispiele: 

I.  Acetalisierung  von  Aldehyden. 

Benzaldehyd.  Eine  Mischung  von  37.5  g  Benzaldehyd,  57  g 
Orthoameisensäureester  und  49  g  Alkohol  wurde  nach  Zusatz  von 
0.75  g  feingepulvertem  Salmiak  10  Minuten  lang  unter  Rückfluß  ge- 
kocht. Die  Aufarbeitung  ist  folgende:  Abdestilliei'en  des  Alkohols 
und  enstandenen  Ameisensäureesters  bis  82°  unter  Benützung  eines 
guten  Fraktionieraufsatzes,  Erkaltenlassen,  Zugabe  von  etwas  Wasser, 
Ausäthern,  Trocknen  des  Auszugs  über  Kaliumcarbonat,  Abdestillieren 
des  Äthers  und  Fraktionieren.  Benzaldehyd  ist  nicht  mehr  vor- 
handen, alles  destilliert  bis  auf  einen  minimalen  Rest  bei  217 — 223°. 
Ausbeute  97  Proz.  der  Theorie.  Wurde  Salzsäure  (0.15  ccm  =  0.06  g 
HCl)  benutzt,  so  stieg  die  Temperatur  von  selbst  sofort  auf  48°. 
Nach  ganz  kurzem  Aufkochen  auf  dem  Wasserbade  wurde  rasch 
abgekühlt  und,  um  die  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure  abzuschneiden, 
mit  ein  paar  Tropfen  alkoholischen  Kalis  eben  alkalisch  gemacht. 
Die  weitere  Verarbeitung  erfolgte  wie  weiter  oben  angegeben:  Aus- 
beute 99  Proz. 

In  dieser  Weise,  mit  Neutralisation  der  Säure  vor  dem  Ab- 
destillieren des  Alkohols,  wird  in  allen  Fällen  verfahren,  wo  stark 
wirkende  saure  Katalysatoren  zur  Anwendung  kommen.  Nament- 
lich bei  den  so  äußerst  leicht  zersetzlichen  Ketonacetalen  ist  dies 
notwendig. 

IL  Acetalisierung  von  Ketonen. 

Aceton.  Angewandt  11.6g  Aceton  (aus  der  Bisulfit Verbindung), 
32.5  g  Orthoester,  27.6  g  Alkohol  und  1  g  Salmiak.  Damit  von  dem 
letzteren  sich  möglichst  viel  löse,  wurde  zunächst  der  Alkohol  allein 
einige  Zeit  mit  dem  sehr  fein  gepulverten  Salmiak  gekocht;  nach 
dem  Erkalten  wurden  dann  die  anderen  Bestandteile  zugesetzt. 
Nach  achttägigem  Stehen  wurde  ziemlich  viel  Äther  und  so  viel 
Eiswasser  (letzteres  mit  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht) zugegeben,  als  zur  Auflösung  des  Salmiaks  erforderlich  war. 
Aus  der  abgehobenen  und  getrockneten  ätherischen  Schicht  resultierten 
bei  vorsichtiger  Destillation  (anfangs  mit  langem  Hempelrohr)  21  g 
rohen  und  17^/^  g  reinen  Acetonacetals ,  entsprechend  80  bzw. 
66  Proz.  der  Theorie. 

III.  Ketonsäureester  und  1.3-Diketone, 

1.  Acetonoxalester.  16  g  des  Esters  und  16.3  g  Orthoester 
wurden  in  23  g  Alkohol  (5  Moleküle)  gelöst  und  nach  Zusatz  von 
1  g  Salmiak  eine  Woche  lang  unter  gelegentlichem  Durchschütteln 
stehen  gelassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  \\urde  mit  Äther  ver- 
dünnt, von  dem  Salmiak  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
schließlich  so  oft  mit  lOproz.  Sodalösung  ausgeschüttelt,  bis  die 
durch    etwas    unverändert    gebliebenen    Acetonoxalester    verursachte 
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Eisenchloridreaktion  nicht  mehr  zu  bemerken  war.  Die  getrocknete 
und  von  Äther  und  Alkohol  befreite  Flüssigkeit  ging  bei  der  Destil- 
lation im  Vakuum  (11  mm  Druck)  fast  ohne  Vorlauf  und  Nachlauf 
bei   127 — 129°  über;  die  erhaltene  Menge  betrug   14  g  =  87  Proz. 

2.  Benzoylaceton.  Angewandt  65  g  des  Diketons,  62  g  Ortho- 
ester,  60  g  Alkohol  und  2  g  Eisenchlorid.  Das  Kochen  darf  nur 
ganz  kurze  Zeit  (5 — 10  Minuten)  fortgesetzt  werden;  anderenfalls 
wird  ein  großer  Teil  des  anfangs  entstandenen  o- Äthylderivates  zu 
Acetophenon  (und  Essigester?)  gespalten.  Nach  raschem  Abkühlen 
wird,  wie  oben,  aufgearbeitet,  nur  wird  statt  mit  Sodalösung  mit 
Natronlauge  extrahiert.     Erhalten  wurden  45  g  o-Äthylbenzoylaceton. 

In  allen  Fällen  wird  der  benützte  Alkohol  vor  den  Versuchen 
durch  Destillation  mit  etwas  Natrium  von  jeder  Spur  Säure  befreit. 


b)   Darstellung  von  Phonylhydrazonen.i) 

Carbonylhaltige  Substanzen  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin 
unter  Wasseraustritt-)   zu  Hydrazonen  der  Formel 

CgH.NHN  =  CR,R,. 

Indessen  sind  nicht  alle  carbonylhaltigen  Substanzen  dieser 
Kondensation  fähig:  Körper  der  Formel  R  .  CO  .  CN  reagieren  viel- 
mehr^) nach  der  Gleichung: 

C^H^NHNH,  +  R  .  CO  .  CN  =  R  .  CO  .  NH  .  NHC^H  -f  HCN. 

Nach  E.  Fischers  ursprünglicher  Vorschrift  wird  die  Substanz 
in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  resp.  suspendiert  und  mit  überschüssigem 
salzsaurem  Phenylhydrazin  versetzt,  das  mit  der  anderthalbfachen 
Menge  krystallisierten  essigsauren  Natriums  in  8 — 10  Teilen  Wasser  ge- 
löst wurde,  oder  man  benutzt  eine  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
der  Base  und  50 proz.  Essigsäure  verdünnt  mit  etwa  der  dreifachen 
Menge  Wasser,  die  für  jeden  Versuch  frisch  bereitet  wird. 

Da  jetzt  die  reine  Base  leicht  zugänglich  ist,  wird  man  im 
allgemeinen  diese  benutzen.  Bei  kleineren  Proben  fügt  man  zu  der 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  einfach  die  gleiche  Anzahl  Tropfen  Base 
und  SOproz.  Essigsäure. 

Die  Reaktion  erfolgt  nämlich  in  der  Regel  am  leichtesten  in 
(schwach)    essigsaurer    Lösung,    oft    schon    in    der    Kälte,    fast 


1)  E.  Fischer,  Ann.  190,  136  (1878).  —  B.  16,  661,  Anm.,  2241  (1883); 
17,  572  (1884):   22,   90,  Anm.   (1889);  30,    1240  (1897). 

^)  Über  Additionsprodukte  (Phenylhydrazonhydrate  ?)  siehe  Baeyer 
und  Kochendörfer,  B.  22,  2190  (1889).  —  Wislicenus  u.  Scheidt,  B.  24, 
3006,  4210  (1891).  —  Nef,  Ann.  270,  289,  300,  319  (1892).  —  Sachs  und 
Kempf,  B.  35,  1231  (1902).  —  Biltz,  Mauc  und  Siejien,  B.  35,  2000 
(1902).   —  Auwers  und  Bondy,  B.  37,   3916  (1904). 

3)   Pechmann  und   Wehsarg,   B.  21,   2999   (1888). 
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immer  in  kurzer  Zeit  beim  Erhitzen  auf  Wasserbadtemperatur,  oft 
auch  am  besten  beim  Stehen  mit  konzentrierter  Essigsäure  in  der 
Kälte  (Overton^). 

In  letzterem  Falle  kann  aber  als  Nebenprodukt  Acetylphenyl- 
hydrazin  gebildet  werden. 

Auch  überschüssige  verdünnte  Essigsäure  kann  durch  Bildung 
von  Acetylphenylhydrazin  zu  Irrtümern  Anlaß  geben. ^)  Nach 
Milrath^)  bildet  sich  dieses  schon  beim  dreistündigen  Erhitzen  von 
7proz.  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  mit  der  äquivalenten  Menge 
Phenylhydrazin.     Das  Acetylphenylhydrazin  schmilzt  bei  126 — 128°. 

Speziell  für  die  Darstellung  der  Osazone  empfiehlt  E.  Fischer 
neuerdings,*)  das  zuerst  angegebene  Gemisch  von  zwei  Teilen  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  drei  Teilen  wasserhaltigem  Natriumacetat 
anzuwenden. 

Das  salzsaure  Phenylhydrazin  muß  unbedingt  rein  sein:  gefärbte 
Präparate  müssen  daher  so  lange  aus  heißem  Alkohol  umkrystalli- 
siert  werden,  bis  sie  ganz  farblos  geworden  sind.  Arbeitet  man  mit 
freier  Base  in  verdünnt-essigsaurer  Lösung,  so  empfiehlt  es  sich,  der 
Lösung  Kochsalz  zuzufügen. 

Reinigen  des  Phenylhydrazins.^)  Man  löst  die  Base  in  un- 
gefähr dem  gleichen  Volum  reinen  Äthers,  kühlt  auf  ca. — 10"  ab, 
saugt  stark  ab  und  wiederholt  das  Umkrystallisieren.  Das  so  er- 
haltene Präparat  darf  nur  ganz  schwach  gelb  gefärbt  sein  und  muß 
sich  in  der  zehnfachen  Menge  eines  Gemisches  von  einem  Teil  SOproz. 
Essigsäure  und  9  Teilen  Wasser  völlig  klar  lösen. 

Durch  Destillation  bei  10 — 20  mm  Druck  kann  das  Phenyl- 
hydrazin ebenfalls  bequem  gereinigt  werden. 

Wegen  der  Empfindlichkeit  gegen  die  Luft  ist  es  ratsam,  die 
Base  in  zugeschmolzenen  Glasgefäßen  aufzuheben. 

Freie  Mineralsäuren,  welche  die  Reaktion  verzögern  oder  ganz 
verhindern  können,  müssen  vorher  durch  Natronlauge  oder  Soda 
neutralisiert    werden. 

Besonders  schädlich  ist  die  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure, 
welche  mit  dem  Hydrazin  Diazobenzolimid  und  andere  ölige  Produkte 
erzeugt.     Sie  muß  durch  Harnstoff  zerstört  werden. 

Aldehyde  und  «-Diketone,*^)  sowie  Ketonsäuren,  nicht  aber  die 
einfachen  Ketone,  reagieren  auch  mit    salzsaurem  Phenylhydrazin. 


1)  B.  26,  20  (1893).  Die  günstige  Wirkung  des  Eisessigs  beruht  jeden- 
falls auf  seiner  Wasserentziehung  und  der  Schwerlöslichkeit  der  Hydrazone  in 
demselben. 

2)  Anderlini,  B.  24,  1993,  Anm.  (1901).  —  Jaffe,  Z.  physiol.  22, 
536  (1896).  —  Meisenheimer,  B.  41,  1010,  Anm.  (1908).  —  Siehe  Milrath, 
M.  29,  339  (1908). 

3)  Ost.  Ch.  Ztg.  11,  84  (1908).  —  Z.  phvsiol.  56,   132  (1908). 

4)  B.  41,  77  (1908). 

5)  O verton,^  B.  26.  19  (1893).  —  E.  Fischer,  B.  41,  74  ( 1908).  —  Siehe 
dazu  Milrath,  M.   29,   343  (1908). 

")  Petrenko-Kritschenko    und    Eltschanino f f ,    B.  34,    1699  (1901). 
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Besonders  empfindliche  Hydrazone  werden  auch  schon  durch 
überschüssiges  Phenylhydrazin  angegriffen.^) 

Manche  Hydrazone  müssen  auch  vor  Licht  geschützt,  in  offe- 
nen Gefäßen  aufgehoben  werden,  weil  sie  sonst  der  Selbstzersetzung 
anheimfallen.-) 

Das  bei  Lichtabschluß  dargestellte  farblose,  gutkrystallisierte 
Hydrazon  der  Ketonsäure  C^H^gO^  z.  B.  färbt  sich  im  Tageslichte 
bald  gelb  und  zerfließt  zu  einem  schmierigen  Brei.^) 

Nach  einigem  Stehen  oder  nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  pflegt 
sich  das  Kondensationsprodukt  ölig  oder  krystallinisch  abzuscheiden. 
In  letzterem  Falle  wjrd  es  aus  Wasser,  Alkohol  oder  Benzol  gereinigt. 
Für  viele  Fälle  empfiehlt  es  sich,  die  Hydrazone  (Osazone)  zu  ihrer 
Reinigung  in  Pyridin  resp.  Alkohol  und  Pyridin  zu  lösen  und 
eventuell  durch  Benzol,  Ligroin  oder  Äther,  manchmal  auch  Wasser  zu 
fällen  (Neuberg^).  Zur  Extraktion  von  Hydrazonen  aus  komplexen 
Mischungen  ist  Essigester  sehr  empfehlenswert  (Tanret^). 

Manchmal  empfiehlt  es  sich,  den  zu  untersuchenden  Körper  mit 
Phenylhydrazinbase  ohne  Verdünnungsmittel  zu  erhitzen,'')  selbst 
unter  Druck,')  wenn  keine  Gefahr  der  Hydrazidbildung  vorliegt. 

Man  gießt  danach  in  Wasser  und  preßt  das  ausgeschiedene 
Hydrazon  ab,  wäscht  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  den  Überschuß 
an  Phenylhydrazin  zu  entfernen,   und  krystallisiert  um. 

Oder  man  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit  Glycerin  und 
verdrängt  das  letztere  mit  Wasser.^) 

Die  Ketone  der  Fettreihe  reagieren  auch  leicht  in  äthe- 
rischer Lösung.  Das  gebildete  Wasser  entfernt  man  durch  frisch 
geglühte  Pottasche. 

In  Ketophenolen  und  Ketoalkoholen  empfiehlt  es  sich,  die 
Hydro xylgi'uppen  zu  acetylieren,  Säuren  gelangen  als  Ester  oder  nach 
Bamberger")  als  Natriumsalze  zur  Verwendung,  lassen  sich  auch 
öfters  unter  Zusatz  von  Mineralsäuren  kondensieren  (Elbers^"). 

Über  die  Darstellung  von  Hydrazonen  aus  Oximen  siehe  S.  913. 

Hydrazonbildung  nur  durch  Anilinverdrängung  aus  dem  Chino- 
phthalonanil:  Eibner  und  Hofmann,  B.  37,  3018  (1904).  —  Siehe 
auch  Walther,  B.  35,   1656  (1902). 


1)  Knick,   B.  35.    1160  (1902)J 

2)  Meister,  B.  40,  344.3  (1907). 

3)  Fittig,  Ann.  353,   29  (1907). 

4)  B.  32,  3384  (1899).  —  Bertrand,  C.  r.  130,  1332  (1900).  —  Sal- 
kowski,  Z.  physiol.  34,  172  (1901).  —  Mayer,  Z.  physiol.  32,  538  (1901).  — 
Fürth,  Hofmeisters  Beitr.  z.  eh.  Physiol.  1901.  —  Wohlgemuth,  Berl. 
klin.  Wochenschr.  1900.  —  Z.  physiol.  35,  571  (1902).  —  Bial,  Verh.  d.  Kongr. 
f.  inn.  Medizin   1902.   —  W.  Mayer,  Diss.,   Göttingen   1907,   S.  26. 

5)  Bull.  (3),  27,  392  (1902). 

6)  Ciamieian  und  Silber.  B.  24,  2985  (1891).  —  Baeyer,  B.  27,  813(1894). 
")  Hemme  Im  avr,  M.  14,   395  (1893). 

8)  Thoms,  B.  29,  2988  (1896). 
«)  B.  19,    1430  (1886). 
")   Ann.  227.   353  (1885). 
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Auch  das  Carbonyl  mancher  Lac  tone  und  Säureanhydride  ver- 
mag mit  Phenjdhydrazin  unter  Wasserabspaltung  zu  reagieren/)  ein  Ver- 
halten, welches  diese  Verbindungen  gegen  Hydroxylamin  nicht  zeigen.-) 

Dagegen^)  sind  manche  Chinone  teils  indifferent  gegen  Phenyl- 
hydrazin, wie  das  Anthrachinon,  oder  reagieren  nur  mit  einem  Molekül 
Phenylhydrazin,  wie  die  Naphthochinone  und  das  Phenanthrenchinon, 
oder  sie  wirken  oxydierend  auf  das  Reagens  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoff  (Benzochinon,  Toluchinon,  amphi-Naphthochinon ') 
usw.).  Auch  ortho-disubstituierte  Ketone  reagieren  oft  nicht 
mit  Phenylhydrazin    (Bauni'^),   V.  Meyer''). 

Manchmal  gelingt  aber  auch  hier  die  Hydrazonbildung  auf  einem 
Umwege  —  ähnlich  wie  die  Oximbildung  aus  Thioderivaten  möglich 
ist.'^)  Tetramethyldiaminobenzaldehyd  gibt  weder  mit  Plienylhydrazin 
noch  mit  Hydroxylamin  ein  Kondensationsprodukt,  liefert  aber  ein 
Semicarbazon.*).     Siehe  S.  701. 

Durch  einen  eigentümlichen  Oxydationsvorgang,  wobei  aus  einem 
Teile  des  verwendeten  Phenylhydrazins  Ammoniak  und  Anilin  ent- 
stehen, werden  aus  den  Oxyketonen  und  Oxyaldehyden  der  Fett- 
reihe Osazone  gebildet   (E.  Fischer  und  TafeP). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  halogenhaltige 
Aldehyde  und  Ketone  kann  das  Halogen,  eventuell  unter  Osazon- 
bildung  eliminiert  werden. ^°) 

Über  die  Schmelzpunktsbestimmung  von  Hydrazonen  und 
Osazonen  siehe  S.  90. 

Die  Stickstoff bestimmung  nach  Kjeldahl  läßt  sich  in 
diesen  Substanzen  ausführen,  wenn  man  mit  größeren  Mengen  reinen 
Zinkpulvers  und  starker  Schwefelsäure  in  der  Wärme  reduziert  und 
schließlich  neben  einem  Tropfen  Quecksilber  auch  etwas  Kaliumpersulfat 
zusetzt.  ^^) 

Phenylhydrazinparasulfo  säure 

bildet  mit  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen  fast  ausschließlich 
Additionsprodukte.  Aliphatische  Diketone  dagegen  reagieren  unter 
Pyrazolbildung.^-) 

1)  Hemmelmayr,  M.  13,  667  (1892).  —  R.  Meyer  u.  E.  Satil,  B.  26, 
1271   (1893).   —  Ephraim,  B.  26,    1376  (1893). 

-)  V.  Meyer  u.  Münchmeyer,  B.  19,  1706  (1886).  —  Hütte,  J.  pr.  (2). 
33,  99  (1886). 

3)  Siehe  S.  700'. 

4)  Willstätter  und  Parnas,  B.  40,   3971   (1907). 
^)  B.  28,  3209  (1895). 

6)  B.  2{),  830,  836  (1896). 

7)  S.  641. 

8)  Sachs  und  Appenzeller,  B.  41,   99  (1908). 
8)  B.  20,  3386  (1887). 

")  Hess,  Ann.  232,  234  (1886).  —  Nastvogel,  Ann.  248,  85  (1888).  — 
R.  Meyer  und  Marx,  B.   41,  2470  (1908). 

")  Milbauer,  Böhm.  Ztschr.  f.  Zuckerind.  28,   339  (1904). 

12)  Claisen  und  Roosen,  Ann.  278,  296  (1893).  —  Über  die  relative 
Beständigkeit   der    Phenylhydrazinsulfosäureadditionskörper    an    Aldehyde    und 
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c)  Darstellung  substituierter  Phenylhydrazone. 

In  vielen  Fällen  sind  substituierte  Hydrazine,  welche  besonders 
gut  krystallisierende  Derivate  liefern,  zum  Nachweise  der  CO-Gruppe 
empfehlenswert.  Es  kommen  hier  hauptsächlich  die  folgenden  Sub- 
stanzen in  Betracht: 

Parabromphenylhydrazin, 

Ortho-,  Meta-  und  Paranitrophenylhydrazin, 

2 . 4-Dinitrophenylhydrazin, 

Methy  Iphenylhydrazin , 

Benzylphenylhydrazin, 

Diphenylhydrazin, 

Naphthylhydrazin. 

Parabromphenylhydrazin. 

Dieses  Reagens  ist  namentlich  zur  Erkennung  einzelner  Zucker- 
arten (Ribose,    Arabinose)  sehr   geeignet  (E.  Fischer^). 

Von  Tiemann  und  Krüger^)  ist  dasselbe  speziell  zur  Dar- 
stellung des  lonon-  und  Ironhydrazons  benutzt  worden. 

Das  p-Bromphenylhydrazin  wird  meist  in  essigsaurer  Lösung  zur  Ein- 
wirkung gebracht,  wobei  Temperaturerhöhung  durch  Kochen  zu  ver- 
meiden ist,  zur  Hintanhaltung  der  Bildung  von  Acet-p-Bromphenyl- 
hydrazin.^)  Auch  in  methyl-*)  oder  äthylalkoholischer ^)  Lösung 
kann  es  verwendet  werden,  man  kann  dann  die  Lösung  am  Rück- 
flußkühler kochen. 

Zum  Umkrystallisieren  der  gebildeten  Hydrazone  wird  zweck- 
mäßig schwach  verdünnter  Methylalkohol,  weniger  gut  Ligroin  (bei 
Luftabschluß)  verwendet.  Die  anderen  Lösungsmittel  verändern  die 
Hydrazone  unter  Rotfärbung. 

Neuberg®)  empfiehlt,  die  ursprüngliche  Fischersche  Vorschrift 
der  Hydrazonbereitung  anzuwenden.  Das  p-Bromphenylhydrazon  der 
Glucuronsäure  erhielt  er  folgendermaßen: 

Fügt  man  zu  250  ccm  wässeriger  Glucuronsäurelösung  eine  zuvor 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  5  g  salzsaurem  p-Bromphenylhydrazin 
und  6  g  Natriumacetat,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  wird  aber  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  wieder  klar.  Nach  5 — 10  Minuten  beginnt 
die  Ausscheidung  hellgelber  Nadeln.  Man  entfernt  vom  Wasserbade 
und  erhält  beim  Abkühlen  eine  reichliche  Kryst  all  menge.    Man  saugt 

Ketone  in  Rücksicht  auf  die  Anwesenheit  acidifizierender  Gruppen  im  Carbonyl- 
körper  siehe  Biltz,  B.  35,  2008  (1902).  —  Biltz,  Maue  und  Sieden,  B.  35, 
2000  (1902).  —  Siehe  Sachs  und  Kempf,  B.  35,    1231  (1902). 

1)  B.  24,  4221,  Anm.   (1891). 

2)  B.  28,   1755  (1895). 

3)  Michaelis,  B.  26,  2190  (1893). 

*)  Liebermann  und  Lindenbaum,  B.  41,   1615  (1908). 

5)  Lotte  Weil,  M.  29,  903  (1908).  — Winzheimer,  Arch.  246,  352  (1908). 

6)  B.  32,  2395  (1899).  —  Siehe  auch  Mayer  und  Neuberg,  Z.  physiol. 
29,  256  (1900). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  40. 
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dieselbe  ab,  erhitzt  das  klare  Filtrat  von  neuem  im  Wasserbade  bis 
zur  Krystallabscheidung,  läßt  erkalten,  saugt  ab  usw.  Durch  4 — 5  malige 
Wiederholung  dieser  Operation  gelingt  es  in  2 — 3  Stunden,  fast  die 
gesamte  Glucuronsäuremenge  als  Hydrazinverbindung  zu  fällen. 

Die  verschiedenen,  auf  einem  Filter  gesammelten  Niederschläge 
der  Hydrazinverbindung  wäscht  man  an  der  Saugpumpe  (am  besten 
auf  einer  Porzellannutsche  mit  großer  Oberfläche)  gründlich  mit 
warmem  Wasser  und  dann  mit  absolutem  Alkohol,  bis  dieser  ganz 
schwach  gelb  gefärbt  abläuft.  Hierdurch  entfernt  man  eine  anhaf- 
tende dunkle  Substanz  und  erhält  die  Verbindung  als  leuchtend  hell- 
gelbe Krystallmasse.^) 

Darstellung  von  Parabromphenylhydrazin  (Michaelis). 

20  g  Phenylhydrazin  werden  in  200  g  Salzsäure  vom  sp.  Gew.  1.19 
eingegossen  und  das  abgeschiedene  Salz  in  der  Flüssigkeit  gleich- 
mäßig verteilt. 

Man  kühlt  nun  auf  0*^  ab  und  läßt  unter  starkem  Schütteln  in 
10 — 15  Minuten  22.5  g  Brom  eintropfen.  Nach  24  stündigem  Stehen 
saugt  man  ab  und  wäscht  mit  wenig  kalter  Salzsäure,  löst  in  Wasser 
und  zersetzt  mit  Natronlauge. 

Die  Base  scheidet  sich  dabei  in  festen,  krystallinischen  Flocken 
ab,  welche  mit  Äther  extrahiert  und  nach  dem  Verdampfen  des  letz- 
teren aus  heißem  Wasser  umkrystallisiert  werden.  Die  salzsaure 
Mutterlauge  enthält  Bromdiazobenzolchlorid ,  zu  dessen  Reduktion 
man  60  g  Zinnchlorür  einträgt.  Den  entstandenen  Niederschlag  ver- 
setzt man  —  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  starker  Säure  — 
mit  Wasser  und  überschüssigem  Alkali  und  reinigt  die  Base,  wie 
oben  angegeben. 

Ausbeute  80  Proz. 

Das  p-Bromphenylhydrazin  ist  möglichst  vor  Licht  und  Luft  ge- 
schützt, also  in  gut  schließenden,  gefärbten  Flaschen,  aus  denen  man 
die  Luft  zweckmäßig  durch  Kohlendioxyd  oder  Leuchtgas  verdrängt 
hat,  aufzubewahren. 

Gut  krystallisierte  und  ausreichend  trockene  Präparate  halten 
sich  jahrelang  unverändert.  Verfärbte  Präparate  lassen  sich  durch 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  unschwer  reinigen.  Es  empfiehlt  sich, 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Sodalösung  hinzuzusetzen. 

Reines  p-Bromphenylhydrazin  schmilzt  bei   107 — 109°. 

Acet-p-Bromphenylhydrazin  schmilzt  bei    167°. 

Zur  Spaltung  von  p-Bromphenylhydrazonen  erhitzen 
Liebermann  und  Lindenbaum'-)  mit  an  Salzsäure  gesättigtem  Eis- 
essig  auf  125—130°. 


1)  Andere  p-Bromphenylhydrazone:  Tiemann,  B.  28,  2191,  2491   (1895). 

—  Giemsa.  B.  33,  2998  (1900).  —  Mayer  und  Neuberg,  B.  33,  3229  (1900). 

—  Brunner,  Z.  physiol.  29,   260  (1900).  —  Hanug,  Ztschr.  Unters.  Nähr. Gen. 
3,  535  (1900). 

•-)  B.  40,   3571  (1907). 
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Metanitrophenylhydrazin.^) 

Darstellung.  10  g  m-Nitroanilin  werden  durch  Erwärmen  in 
100  g  konzentrierter  Salzsäure  gelöst ;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  salzsaure  Nitroanilin  teilweise  aus.  Diese  Lösung  wird  bei  nie- 
derer Temperatur  mit  5  g  Natriumnitrit  —  gelöst  in  35  g  Wasser  — 
diazotiert.  Die  braun  gewordene  Flüssigkeit  läßt  man  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  so  lange  ohne  Kühlung  stehen,  bis  das  auskrystalli- 
sierte  salzsaure  Nitranilin  verschwindet.  Zu  der  Diazolösung  werden 
32  g  Zinnchlorür,  in  dem  gleichen  Gewichte  konzentrierter  Salzsäure 
gelöst,  tropfenweise  hinzugegeben;  die  Temperatur  -soll  dabei  nicht 
viel  über  0°  steigen,  da  sich  sonst  der  Diazokörper  unter  Stickstoff- 
entwicklung  zersetzt.  Jeder  Tropfen  der  Zinnchlorürlösung  bringt  eine 
rötliche  Ausscheidung  hervor. 

Nach  beendigter  Reduktion  wird  der  Niederschlag  abgesaugt, 
ausgewaschen,  in  viel  heißem  Wasser  gelöst  und  durch  die  warme, 
braune  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Die  vom  Schwefelzinn 
abfiltrierte  hellgelbe  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das  salzsaure 
m-Nitrophenylhydrazin  in  losen,  kurzen,  durchsichtigen,  gelb  gefärbten 
Tafeln  aus. 

Die  Base  gewinnt  man  aus  dem  salzsauren  m-Nitrophenylhydrazin, 
indem  man  dasselbe  mit  Natriumacetat  zersetzt.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisiert,  bildet  sie  feine,  kanariengelbe,  faserige  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkte  93°. 

Zur  Darstellung  von  Hydrazonen  erwärmt  man  einige  Zeit 
in  alkoholischer  Lösung. 

Wichtiger  als  dieses,  nur  gelegentlich^)  verwendete  Produkt,  ist 
das  namentlich  von  Bamberger  empfohlene 

Paranitrophenylhydrazin. 

Darstellung^):  10g  p-Nitroanilin  werden  mit  Wasser  befeuchtet, 
mit  21g  Salzsäure  (37Proz.),  etwas  Eis  und  6  g  Natriumnitrit  in 
10  g  Wasser  diazotiert;  die  ev.  filtrierte  Lösung  wird,  nachdem  sie 
mittels  gesättigter  Sodalösung  abgestumpft  und  auf  100  ccm  verdünnt 
ist,  langsam  und  unter  Rühren  in  die  auf  0°  abgekühlte  Sulfitlauge 
(50  ccm),  zu  welcher  noch  10  g  festes  Kaliumcarbonat  zuvor  hinzu- 
gefügt sind,  einlaufen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  ist  alsbald  in  einen 
KrystaUbrei  des  Salzes  N02.CgH^NS03KNHS03K  verwandelt.  Das- 
selbe wird  scharf  abgenutscht,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen, 
filterfeucht  in  einer  Schale  mit  40  ccm  Salzsäure  (37  Proz.)  -[-40  ccm 
Wasser  übergössen  und  etwa  5  Minuten  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Das  nach  dem  Abkühlen  ausgeschiedene  Gemenge  von  Chlor- 
kalium  und  salzsaurem  Nitrophenylhydrazin   wird   abgesaugt   und  in 


1)  Bischler    und    Brodsky,    B.  22,    2809  (1889).    —    Ekenstein    und 
Blanksma,    Rec.   24,   33  (1905). 

2)  Bamberger  und  Kraus,  B.   29,    1834  (1896).    —  Borsche  und  Re- 
claire,  B.  40,   3806  (1907). 

40* 
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konz.  wässeriger  Lösung  zuerst  unter  Kühlung  mit  gesättigter  Soda- 
lösung, zum  Schlüsse  mit  Natriumacetat  versetzt;  die  alsdann  aus- 
geschiedene Hydrazinbase  ist  ohne  weiteres  rein.  Aus  der  Mutterlauge 
erhält  man  durch  Neutralisieren  noch  weitere  Mengen  von  Hydrazin. 

Zum  Nachweise  von  Aldehyden  und  Ketonen^)  fügt  man 
in  der  Regel  die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrates  der  wenn  möglich 
ebenfalls  wässerigen  Lösung  des  Untersuchungsobjektes  hinzu;  ist 
dieses  Verfahren  nicht  angängig,  so  kommt  die  freie  Base  in  alko- 
holischer oder  essigsaurer  Lösung  zur  Anwendung. 

Dakin'^)  löst  z.  B.  die  carbonylhaltige  Substanz  in  wenig  Wasser 
oder  Alkohol  und  fügt  eine  kalte,  filtrierte  Lösung  von  p-Nitro- 
phenylhydrazin  in  30  Teilen  40proz.  Essigsäure  hinzu. 

Das  Paranitrophenylhydrazin  liefert  Derivate,  die  sich  nicht  nur 
durch  große  Beständigkeit  und  außerordentliches  Krystallisationsver- 
mögen,  sondern  auch  durch  bequeme  Löslichkeitsverhältnisse  aus- 
zeichnen. Zur  Reinigung  empfiehlt  sich  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  ^) 
oder  Lösen  in  Pyridin  und  Ausfällen  mit  Äther,*)  Wasser  oder  To- 
luol. ^)     Es  ist  auch  als  mikrochemisches  Reagens  sehr  geeignet.^) 

Manche  p-Nitrophenylhydrazone  sind  so  stark  sauer,  daß  sie  sich 
in  wässerigen  Ätzlaugen  auflösen;  derartige  Salzlösungen  sind  immer 
gefärbt  (tief rot  oder  tiefblau).  Die  Färbung  tritt  namentlich  bei 
Alkoholzusatz  hervor.") 

Dagegen  sind  die  Phenylhydrazone  vieler  Oxyaldehyde  in 
Kalilauge  unlöslich.^) 

Verhalten  gegen  Chinonoxime  siehe  S.  702. 

0  r  t  h  o  n  i  t  r  o  p  h  e  n  y  1  h  y  d  r  a  z  i  n 

haben  Ekenstein  und  Blanksma^)  auch  für  die  Diagnose  von 
Zuckerarten,  empfohlen;  ebenso  Borsche^")  für  die  Überführung  von 
Chinonen  in  Hydrazone  (Oxyazo Verbindungen) ;  Busch  und  Weiß^^) 
haben  das 


1)  Bamberger  und  Sternitzki,  B.  26,  1306  (1893).  —  Bamberger, 
B.  32,  1804  (1899).  —  Hyde,  B.  32,  1810  (1899).  —  Feist,  B.  33,  2098 
(1900).  —  Wohl  uml  Neuberg,  B.  33,  3095  (1900).  —  Bamberger  und 
Grob,  B.  34,  546,  Anm.  (1901).  —  Ekenstein  und  Blanksma,  R.  22,  434 
(1903).  — Medwedew,  B.  38,  1646  (1905).  —  Schoorl  und  Van  Kalmthout, 
B.  39,  280  (1906).  —  Braun,  B.  40,  3945,  3948  (1907).  —  Auwers  und 
Hessenland,  B.  41,    1826  (1908). 

2)  Journ.  of  Biol.   Chem.  4,  235  (1908). 

3)  Dakin,  Journ.  of  Biol.   Chem.  4,  235  (1908). 
•>)  Neuberg,  B.  32,   3385  Anm.   (1899). 

")  Neuberg,  B.  41,  962  (1908). 

6)  Behrens,  Ch.   Ztg.   27,    1105  (1903). 

")  Bamberger  und  Djierdjian,  B.  33,  536  (1900).  —  Blumenthal 
und  Neuberg,  Deutsche  med.  Woch.  1901,  Nr.  1.  —Meister,  B.  40,  3445(1907). 

")  Anselmino,  B.  35.  4099  (1902). 

")  Reo.  24,  33  (1905).  —  Phenylcarbaminsäure-o-nitrophenylhydrazid: 
Borsche  und  Reclaire,  B.  40,   3812  (1907). 

10)  Ann.  357,   175  (1907). 

")  Rec.  22,  439  (1903). 


Methylphenylhydrazone.  629 

p-Di(nitrodibenzyl)hydrazin 

auf    seine    Verwendbarkeit    geprüft.     Es    hat    vor    den    Nitrophenyl- 
hydrazinen  keine  Vorzüge. 

2.4-Dinitrophenylhydrazin.^) 

6.5  g  Hydrazinsulfat  werden  mit  25  com  20proz.  Kalilauge  bis 
zur  beendeten  Umsetzung  zum  Sieden  erhitzt,  nach  dem  Erkalten 
mit  50  com  Alkohol  versetzt  und  nach  einiger  Zeit  vom  abgeschie- 
denen Kaliumsulfat  abgesaugt.  Das  Filtrat  wird  mit  einer  Lösung 
von  5  g  Dinitrobenzol  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Dabei  färbt  es 
sich  zunächst  rot,  dann  beginnt  das  Dinitrophenylhydrazin  aus- 
zukrystallisieren ,  dessen  Menge  nach  halbstündigem  Erhitzen  3.2  g 
beträgt.  Etwa  dieselbe  Quantität  läßt  sich  aus  den  Mutterlaugen 
dieser  ersten  Krystallisation  gewinnen,  wenn  sie  noch  einmal  etwas 
längere  Zeit  mit  4  g  Dinitrobenzol  und  3.5  g  krystallisiertem  Natrium- 
acetat  als  salzsäurebindendem  Mittel  erwärmt  werden.  Ausbeute 
ca.  65  Proz. 

Beispiel  der  Einwirkung  auf  ein  Benzochinon. 

1  g  Dinitrophenylhydrazin  wird  mit  etwa  der  berechneten  Menge 
Salzsäure  zusammen  in  60  ccm  siedendem  Alkohol  gelöst,  0,5  g  Chinon 
hinzugefügt,  und  dann  mit  Wasser  auf  Zimmertemperatur  abgekühlt. 
Das  Eintreten  der  Reaktion  macht  sich  durch  einen  deutlichen  Farben- 
umschlag noch  dunkelrot  bemerkbar.  Man  verdünnt  mit  Wasser  bis 
zur  bleibenden  Trübung.  Nunmehr  krystallisieren  feine  braune  Nadeln 
in  großer  Menge  aus,  die  noch  einmal  in  derselben  Weise  umkrystalli- 
siert  bei  185 — 186"  schmelzen.  Spielend  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol.  Sie  werden  auch  von  Alkalien  leicht  mit  prachtvoll  blau- 
stichig  roter  Farbe  aufgenommen. 

as-Methylphenylhydrazin. 

Für  die  Erkennung  und  Isolierung  der  Ke tosen,  welche  sonst 
mangels  charakteristischer  Reaktionen  mit  Schwierigkeiten  verknüpft 
ist,  sollen  die  sekundären  asymmetrischen  Hydrazine  vom  Typus 

>N.NH., 
W 

speziell  das  Methylphenylhydrazin  nach  den  Angaben  von  Neu- 
b  e  r  g  ^)  vorzüglich  geeignet  sein ;  es  gäben  nur  die  Ketozucker  mit  dieser 
Hydrazinbase  ein  Methylphenylosazon ,  während  die  Aldosen  und 
Aminozucker  vom  Typus  des  Chitosamins  dazu  nicht  befähigt  seien; 


1)  Siehe  Purgotti,  Gazz.  24,  555  (1899).  —  Borsche,  Ann.  357,  180 
(1907). 

2)  B.  35,  959,2626(1902).  —  E.  Fischer,  B.  22,  91  (1889);  35,  959, 
2626  (1902).  —  Neuberg  und  Strauß,  Z.  physiol.  36,  233  (1902).  —  Neu- 
berg, B.  37,  4616  (1904).  —  Pieraerts,  Bull.  Ass.  Chim.  26,  47  (1908).     • 
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die  beiden  letzteren  lieferten  damit  ausschließlich  farblose  Hydra - 
Zone,  die  in  allen  Fällen  leicht  von  dem  intensiv  gefärbten  Osazon 
getrennt  bzw.  unterschieden  werden  könnten. 

Die  Osazonbildung ,  welche  nach  E.  Fischer  auf  einer  inter- 
mediären Osonbildung  beruht,  kann  nach  diesen  Beobachtungen  nur 
bei  Ketoalkoholen  —  CO.CH.,OH,  nicht  aber  bei  Aldehydalkoholen 
CHOH.CH:0  stattfinden.  Nach  Ofner^)  hefern  aber  auch  Aldosen 
Methylphenylosazone.  Dies  ist  wahrscheinlich  durch  eine  voraus- 
gehende, durch  das  Hydrazin  bewirkte,  Umlagerung  des  Zuckers 
zu  erklären. 

Bei  den  Zuckern  nimmt  die  Beständigkeit  der  Osazone  mit 
der  Größe  des  neben  der  Phenylgruppe  im  Hydrazin  vorhandenen 
Radikals  ab,  während  nach  Lobry  de  Bruyn  und  Ekenstein'-) 
die  Schwerlöslichkeit  der  Hydra zone  mit  der  Größe  des  Substi- 
tuenten  zu  steigen  pflegt. 

Man  wird  daher  zur  Darstellung  der  Osazone  das  Methyl-,  für 
Hydrazone  das  Benzyl-  und  Diphenylhydrazin  vorziehen. 

Beispielsweise  werden  zur  Darstellung  des  d-Fructose-Methyl- 
phenylosazons  1.8  g  Lävulose  in  10  ccm  Wasser  gelöst,  4  g  Methyl- 
phenylhydrazin  und  so  viel  Alkohol  zugesetzt,  daß  eine  klare  Lösung 
entsteht.  Nach  Zusatz  von  4  ccm  Essigsäure  von  50  Proz.  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  schnell  gelb.  Man  erwärmt  noch  5 — 10  Minuten  lang 
auf  dem  Wasserbade  und  läßt  dann  das  Osazon  auskrystallisieren. 
Zur  Reinigung  benutzt  man  10  proz.  Alkohol  und  dann  ein  Gemisch 
von  Chloroform  und  Petroläther. 

Bestimmung  von  Raffinose  mittels  «-Methylphenjdhydrazin : 
Ofner,  Böhm.  Ztschr. f.  Zuckerind.  31,  326  (1907).  —  Pieraerts  a.  a.  O. 

Darstellung  des  Methylphenylhydrazins.^) 

Ein  Gemisch  von  5  Teilen  käuflichen  Methylphenylnitrosamins 
und  10  Teilen  Eisessig  wird  in  kleinen  Portionen  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  in  ein  Gemenge  von  35  Teilen  Wasser  und  20  Teilen 
Zinkstaub  eingetragen,  wobei  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
durch  sukzessiven  Zusatz  von  45  Teilen  Eis  auf  10 — 20°  hält.  Nach- 
dem das  Gemisch  unter  öfterem  Umrühren  noch  einige  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gestanden,  wird  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
hitzt, nach  einiger  Zeit  heiß  filtriert  und  der  zurückbleibende  Zink- 
staub mehrmals  mit  warmer,  stark  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen. 

Die  Base  wird  am  besten  in  der  Wärme  durch  einen  großen 
Überschuß  sehr  konzentrierter  Natronlauge  abgeschieden  und  in  Äther 
aufgenommen.  Das  so  erhaltene  Rohöl  wird  mit  der  berechneten 
Menge   40  proz.  Schwefelsäure    versetzt,  auf   0°    abgekühlt    und    mit 


1)  B.  37,  3362.  3848.  3854.  4399  (1904).  —  M.  25,  592,  1153  (1904);  26, 
1165  (1905);  27,  75  (1906).  —  Ost,  Z.  ang.  18,  30  (1905). 

2)  Rec.  15,  225  (1896). 

3)  E.   Fischer,  Ann.  190,    153  (1877);  236,    198  (1886). 
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dem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  verdünnt.  Die  abgeschie- 
dene Krystallmasse  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepreßt  und  aus 
siedendem  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert.  Das  so  gereinigte 
Sulfat  wird  durch  konzentrierte  Lauge  zerlegt  und  die  in  Freiheit 
gesetzte  Base,  am  besten  im  Vakuum,  destilliert. 

Siedepunkt  bei  35  mm  131  "^  (corr.),  bei  Atmosphärendruck  227°  C. 

C,H,CH,x 

Benzylphenylhydrazin^)  -)  >N.NH2 . 

Dasselbe  ist  namentlich  für  die  Isolierung  von  Zuckern  wertvoll, 
da  es  sehr  schwerlösliche  Hydrazone  bildet. 

Darstellung''):  2  Moleküle  Phenylhydrazin  und  1  Molekül 
Benzylchlorid  werden  ohne  Kühlung  gemischt  einige  Zeit  bei  Zimmer- 
temperatur sich  selbst  überlassen.  Dabei  erhitzt  sich  die  Masse 
sehr  stark.  Nach  dem  Abkühlen  wärmt  man  auf  dem  Wasserbade 
wieder  an  und  setzt  Wasser  zu.  Das  salzsaure  Phenylhydrazin  geht 
in  Lösung,  während  das  «-Benzylphenylhydrazin  als  schweres  öl  völlig 
ungelöst  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  nimmt  man  mit  Äther  auf,  trennt 
die  wässerige  Schicht  ab,  wäscht  den  Äther  mit  destilliertem  Wasser  und 
schüttelt  dann  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  welcher  das  Chlorhydrat  des 
Benzylphenylhydrazins  sich  löst,  während  die  Verunreinigungen  in  dem 
Äther  bleiben.  Die  Lösung  des  Chlorhydrates  wird  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  das  Salz  durch  konzentrierte  Salzsäure  in  Form 
weißer  Nadeln  gefällt.    Smp.  166—167". 

Die  freie  Base,  durch  Ätzkali  abgeschieden,  bildet  ein  schweres, 
schwach  bräunlich  gefärbtes  öl,  das  sich  nach  dem  Trocknen  in 
ätherischer  Lösung  mit  Kaliumcarbonat,  bei  38  mm  Druck  zwischen 
216 — 218°  unzersetzt  destillieren  läßt.  Die  reine  Base  ist  in  ver- 
dünnter Salzsäure  vollkommen  löslich. 

Beim  Stehen  geht*)  das  Benzylphenylhydrazin  partiell  in  Benzal- 
benzylphenylhydrazin  (Smp.  111°)  über,  das  in  Alkohol  schwer  lös- 
lich ist,  und  zu  Täuschungen'*)  Veranlassung  geben  kann. 

Zur  Darstellung  von  Hydrazonen  arbeitet  man  am  besten 
in  neutraler  alkoholischer  Lösung. 

So  krystallisiert  z.  B.  das  1-Xylosebenzylphenylhydrazon  aus, 
wenn  man  3  g  Xylose,  in  5  ccm  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von 
4  g  Benzylphenylhydrazin  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  mischt  und 
nach  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  bis   zur  starken  Trübung  ver- 


1)  Minunni,   Gazz.   22,  (2),  219  (1892).  —   Giemsa,  B.  33,   2997   (1900). 

—  Ofner,  B.  37,  2623  (1904).—  M.  25,  593,   1153  (1904). 

-)  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein,  Reo.  15,  97,  227  (1896).  — 
Ruff  und  Ollendorf,  B.  32,  3235  (1899).  —  Hilger  und  RothenfuBer, 
B.  35,   1843  (1902).  —  Neuberg,  B.  35,  962  (1902). 

3)  Milrath,  Privatmitteilung. 

'^)   Ofner,  M.  25,   593  (1904).  —  Goldschmiedt,  B.  41,    1862  (1908). 

5)  Minunni,  Gazz.  27,  (2),  242  (1897).  —  Michaelis,  B.  41,  1427  (1908). 

—  Siehe   Goldschmiedt  a.   a.   O.  und  Milrath,  B.  41,   1865  (1908). 
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setzt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei 
seidenglänzender  weißer  Nadeln  erstarrt. 

Man  spaltet  die  Benzylplienylhydrazone  mittels  Formaldehyd.^) 

Diphenylhydrazin  >N.NH, 

ist  hauptsächlich  in  der  Zuckerreihe  verwendet  worden, ')  kann  aber 
auch  mit  Vorteil  bei  Aldehyden  angewendet  werden.'') 

Im  Gegensatze  zum  Phenylhydrazin  verbindet  sich  das  weniger 
basische  Diphenylhydrazin  in  der  Kälte  erst  nach  längerem  Stehen 
mit  den  gewöhnlichen  Zuckerarten,  liefert  dann  aber  beständige,  in 
Wasser  schwer  lösliche  und  schön  krystallisierende  Hydrazone.  Rascher 
erfolgt  die  Reaktion  beim  Erwärmen.  Da  die  Base  sowohl  in  Wasser 
als  auch  in  verdünnter  Essigsäure  sehr  schwer  löslich  ist,  so  benutzt 
man  alkoholische  Lösungen. 

Darstellung*):  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  40  Teilen 
käuflichen  Diphenylamins  in  200  Teilen  Alkohol  und  30  Teilen  Salz- 
säure (sp.  Gew.  L19)  werden  allmählich  35  Teile  salpetrigsaures  Natrium 
(28  Proz.  N.^Og  enthaltend)  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  (2:3) 
unter  gutem  Umschütteln  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
anfangs  dunkelgrün,  gegen  Ende  der  Operation  meist  dunkelbraun 
und  scheidet  neben  Chlornatrium  reichliche  Mengen  des  Nitrosamins 
in  blätterigen  Krystallen  ab.  Durch  starke  Abkühlung  und  vorsich- 
tigen Zusatz  von  wenig  Wasser  wird  auch  der  Rest  des  letzteren 
ziemlich  vollständig  ausgefällt,  während  die  dunkelgefärbten  öligen, 
vorzüglich  von  Verunreinigungen  des  Diphenylamins  herstammenden 
Nebenprodukte  größtenteils  in  Lösung  bleiben.  Durch  Abfiltrieren 
und  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  erhält  man  eine  hell- 
gelbe Krystallmasse,  welche,  nach  Entfernung  des  beigemengten  Koch- 
salzes durch  Waschen  mit  Wasser,  aus  fast  reinem  Nitrosamin  besteht. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  Rohproduktes  genügt  einmaliges 
Umkrystallisieren  aus  heißem  Ligroin  (Siedep.  70 — 100"),  worin 
dasselbe  in  der  Wärme  außerordentlich  leicht,  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich  ist.  Zur  Umwandlung  in  die  Hydrazinbase  wird  die  Lösung 
des  Nitrosamins  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  mit  überschüssigem 
Zinkstaub  versetzt  und  allmählich  Eisessig  in  kleinen  Mengen  zuge- 
geben, wobei  gut  gekühlt  werden   muß.     Die   Reaktion   ist   beendet, 


1)  Winterstein  und  Hiestand,  Z.  phvsiol.  54,   312  (1908). 

■)  Miller,  Plöchl  und  Rohde,  B.  25,  2063  (1892).  —  Neuberg, 
B.  33,  2245  (1900).  —  Neuberg,  Ztschr.  Ver.  Zuck.  1902,  247.  —  B.  37,  4618 
(1904). —Müther  und  ToUens,  B.  37.  311  (1904).  —  Tollens  und  Mauren- 
brecher, B.  38,  500  (1905).  —  Graaff,  Pharm.  Weekblad  42,  685  (1905).  — 
Ch.  Ztg.  29,  991  (1905). 

3)  Maurenbrecher,  Ztschr.  f.  Zuckerind.  56,  1046  (1906).  —  B.  39,  3583 
(1906). 

4)  E.  Fischer,  Ann.  190,  174(1878).  —  Stahel,  Ann.  258,  242  (1891). — 
Overton,   B.  26.   19  (1893). 
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wenn  eine  abfiltrierte  Probe  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure 
nicht  mehr  die  dem  Nitrosamin  eigentümliche  grünblaue  Färbung 
zeigt.  Die  heiß  vom  Zinkstaub  ab  filtrierte  Lösung  wird  auf  ^/^  ihres 
Volums  eingedampft  und  mit  einem  großen  Überschusse  von  rauchen- 
der Salzsäure  unter  Abkühlen  und  Umrühren  allmählich  versetzt. 
Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene*  Chlorhydrat  wird  zur  Trennung 
von  zurückbleibendem  Diphenylamin  dreimal  in  Wasser  gelöst,  mit 
konzentrierter  Salzsäure  gefällt  und  schließlich  aus  heißem  Alkohol 
umkrystallisiert,  worauf  es  vollkommen  farblose  feine  Nadeln  bildet. 
Die  mit  Natronlauge  abgeschiedene  Base  erstarrt  nach  mehrtägigem 
Stehen  in  der  Kälte,  oder  wird  durch  Vakuumdestillation  in  krystalli- 
sierbare  Form  gebracht.  (Siedep.  gegen  220°  bei  40  —  50  mm.) 
Die  schwach  violett  gefärbten  Krystalle  werden  mit  etwas  Ligroin 
gewaschen  und  dann  aus  diesem  Lösungsmittel  umkrystallisiert. 
Farblose  Tafeln,  Smp.   34— 35^ 

Das  käufliche  Diphenylhj^drazin-Chlorhydrat  (Kahlbaum)  muß 
durch  Schütteln  mit  Äther  und  Natronlauge ,  Abdestillieren  der  mit 
Natriumsulfat  entwässerten  Ätherschicht  und  Destillation  des  Rück- 
standes im  Vakuum  unter  8 — 10  mm  bei  198 — 199"  (ca.  220°  bei 
40 — 50  mm,  siehe  oben)  gereinigt  werden.  Man  läßt  das  Destillat 
erstarren,  saugt  ab,  und  wäscht  mit  etwas  Ligroin. '^) 

H 

/i-Naphthylhydrazin  N.NH,. 

Darstellung.'-)  50g  /5-Naphthylamin  werden  mit  der  gleichen 
Menge  starker  Salzsäure  sehr  fein  verrieben,  dann  mit  400  g  Salz- 
säure (sp.  Gew.  1.10)  in  eine  Flasche  gespült,  gut  abgekühlt  und 
langsam  unter  energischem  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumnitrit  versetzt.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  wird  nun  sofort 
unter  lebhaftem  Ruinen  in  eine  kalte  salzsaure  Lösung  von  250  g 
krystallisierten  Zinnchlorürs  eingetragen.  Man  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade,  bis  der  Niederschlag  größtenteils  gelöst  uud  die  Flüssig- 
keit fast  farblos  geworden  ist. 

Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheidet  sich  das  salzsaure  Hydrazin 
nahezu  vollständig  als  schwach  gefärbter  Krystallbrei  ab.  Man 
krystallisiert  aus  möglichst  wenig  Wasser  um  und  fällt  die  freie 
Base  aus  der  heißen  Lösung  mittels  Lauge  oder  besser  Natrium- 
carbonat  oder  Bicarbonat,  unter  Vermeidung  großen  Überschusses.^) 
Aus  Wasser  erhält  man  dann  das  Hydrazin  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  124 — 125".  —  Das  Naphthylhydrazin 
ebenso  wie  seine  Derivate,  ist  lichtempfindlich,  namentlich  in  feuchtem 
Zustande.^)     An   der  Luft  oxydiert  es  sich  langsam  unter  Rotfärbung. 

1)  Tollens  und  Maurenbrecher,  B.  38,  500  (lOO.i). 

2)  E.  Fischer,  Ann.  232,  242  (1886).  —  Hanns,  Z.  Unters.  Nähr.  Gen. 
3.   351   (1900). 

3)  Rothenfußer,  Arch.  245,   369  (1907). 

4)  Hilger  und  Rothenfußer,    B.  35,    1841,    Anm.   4444  (1902). 
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Beständiger  sind  das  Chlorhydrat  und  das  Oxalat.  Verunreinigte 
Präparate  des  Chlorhydrates  (wie  jedes  Handelspi'odukt)  wäscht  man 
auf  der  Saugpumpe  mit   Äther. 

Die  /S'-Naphthylhydrazone  der  Zuckerarten^) -)  zeichnen 
sich  durch  große  Krystallisationsfähigkeit  und  Schwerlöslichkeit  aus, 
doch  ist  zu  bemerken,  daß  man  je  nach  der  Darstellungsweise  (ver- 
dünnt essigsaure  oder  schwach  alkalisch- alkoholische  Lösung)  ver- 
schiedene Produkte  erhalten  kann.  Wahrscheinlich  entstehen  Stereo- 
isomere nach  den  Formeln: 

C,H,,0-CH  C,H,,0-CH 

II  und  II 

N  .  NHC„H,  CiüH.HN  .  N 

Im  allgemeinen  entstehen  in  schwach  saurer  Lösung  die  Naphthyl- 
hydrazone  der  labileren  Form  (größere  Löslichkeit,  niedrigerer  Schmelz- 
punkt, leichtere  Zersetzlichkeit  durch  Licht  und  höhere  Temperatur). 
Es  empfiehlt  sich  daher  gewöhnlich,  statt  vom  salzsauren  Salze  aus- 
zugehen, das  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumacetat  versetzt, 
mit  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Zuckers  zur  Reaktion 
gebracht  wird  (Ekenstein  und  Lobry  de  Bruyn),  etwa  nach 
dem  folgenden,  für  die  Darstellung  von  Galaktose-,  Dextrose-  und  Ara- 
binose-/;i-Naphthylhydrazon    ausgearbeiteten    Verfahren    vorzugehen.^) 

1  g  Zucker  wird  in  1  ccm  Wasser  unter  Erwärmung  gelöst, 
und  andererseits  1  g  freies  /?-Naphthylhydrazin  in  20 — 40  ccm  Alkohol 
von  96  Proz.  Beide  Lösungen  werden  warm  zusammengegossen, 
filtriert  und  bis  zur  Abscheidung  des  Hydrazons  in  verschlossener 
Flasche  unter  zeitweisem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Das  Hydrazon 
wird  mit   Äther  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert. 

Auch  für  die  Darstellung  von  Kondensationsprodukten  mit 
Aldehyden  und  Ke tonen  ist  Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung 
von  Vorteil. 

Beispiel:  Citralnaphthylhydrazon.  16  g  salzsaures  Naph- 
thylhydrazin  und  13  g  trockenes  Natriumacetat  werden  auf  dem 
Wasserbade  in  160  g  96proz.  Alkohol  gelöst.  Man  filtriert  vom 
ausgeschiedenen  Chlornatrium,  versetzt  mit  Soda  in  geringem  Über- 
schusse und  saugt  die  noch  heiße  Flüssigkeit  wieder  ab.  Dann  fügt 
man  10  g  Citral  oder  entsprechende  Mengen  einer  citralhaltigen 
Flüssigkeit,  z.  B.  Lemongrasöl  hinzu  und  erwärmt  noch  kurze  Zeit. 
Beim  Abkühlen  tritt  dann  Krystallisation  ein.  Nach  12  Stunden 
wird  abgesaugt,  mit  etwas  Petroläther  nachgewaschen  und  aus 
96proz.  Alkohol  wiederholt  umkrystallisiert.  Beim  Absaugen  ist 
immer  darauf  zu  achten,  daß  nicht  unnütz  lange  Luft  durchgesaugt 
wird,  wodurch  Verschmierung  eintreten  würde.     Das  Kondensations- 


1)  Hilger    und    Rothenfußer,    B.   35,     1841,    Anm.    (1902).    —    B.  35, 
4444  (1902). 

2)  Van  Ekenstein  und  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  15,   97,  225  (1896).   — 
B.  35,  3082  (1902). 
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produkt  ist  weiß,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  nach  und  nach  gelb 
bis  rot,  ebenso  am  Lichte.'^) 

Zur  Analyse  der  Naphthylhydrazone  dient  ihre  Spaltbar- 
keit vermittels  Formaldehyd  oder  Benzaldehyd. 

Man  erwärmt  mit  Benzaldehyd  und  Salzsäure  und  wägt  das  ge- 
bildete Benzaldehydnaphthylhydrazon. 

Über  Isomerie  bei  Hydrazonen  siehe  noch:  B.  24,  35.  27 
(1891):  26,  9,  18  (1893);  29,  793,  Ref.  863  (1896);  30,  1240  (1897); 
31,  1249  (1898);  34,  2001  (1901).  —  Am.  16,  107  (1894).  —  C.  r.  135, 
630  (1902).—  Ferner:   B.  25,   1979  (1892);   28,   64  (1895)   [Osazone]. 

Über  Dibromphenylhydrazin ,  symm.  Tribromphenylhydrazin, 
Tetrabromphenylhydrazin,  p-Chlor-  und  p-Jod-  sowie  m-Dijodphenyl- 
hydrazin  und  ihre  Derivate  siehe  A.  Neufeld^). 

Über  Pikrylhydrazone:    Purgotti^). 

Neuerdings  empfiehlt  v.  Braun  das  Diphenylmethandi- 
methyldihydrazin  speziell  als  Aldehydreagens :  B.  41,  2169(1908). 

Einwirkung  auf  cyclische,  die  Gruppierung  — GH., — GO— GH., — 
enthaltende  Ketone:   B.  41,   2604  (1908). 

Als  Lösungsmittel  für  schwer  lösliche  Hydrazone  und  Osa- 
zone*) haben  sich  neben  Eisessig  und  Ligroin  hauptsächlich  Pyridin 
und  Toluol,  ferner  Misclmngen  von  Methyl-(Amyl-)A]kohol  mit  Ghloro- 
form  und  Benzol,   bewährt. 

Über  Spaltung  der  Hydrazone  und  Osazone: 

Mittels  Salzsäure:  E.  Fischer,  B.  22,   3218  (1889). 

Benzaldehyd:    Herzfeld,    B.  28,    442    (1895).   — 

E.Fischer,    Ann.  288,    144   (1895).    —    B.  35, 

2000  (1902).  —  Siehe  S.  714. 

Formaldehyd:   Ruff  und  Ollendorf ,   B.  32,   3234 

(1899),  vgl.  Neuberg,  B.  33,  2245  (1900). 

Gegenseitige  Verdrängung^)   von  Hydrazinresten    in  Hydrazonen 

und  Osazonen:  Votocek  und  Vondräcek,  B.  37,  3848,3854(1904). 

d)  Darstellung  von  Oximen. 

Zur  Bildung    von  Oximen  wird  das  Hydroxylamin  entweder  als 
Freie  Base,  oder  als 
Ghlorhydrat,  als 

Hydroxylaminomonosulfosäures  Kalium  oder  als 
Zinkchloridbihydroxylamin 
verwendet. 


1)  Rothenfußer,  Arch.  245,   370  (1907). 

2)  Ann.  248,   93  (1888). 

3)  Gazz.  24,   (I),   554  (1894). 

4)  Neuberg,  B.  32,   3384  (1899).   —  Hilger  tmd  Rothenfußer,  B.  35, 
4444  (1902). 

5)  Siehe    auch    Pinkus,    B.    31,    35    (1898).    —   Neuberg,    B.  32,    3387 
(1899).   —  Ofner,  B.  37,  2624,   3302  (1904). 
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ß38  Darstellung  von  Oximen. 

Statt  durch  Soda  oder  Ätzkali  kann  man  die  Neutralisation  der 
Salzsäure  auch  durch  andere  Basen  bewirken;  so  mischte  Schifft) 
äquivalente  Mengen  von  Acetessigester  und  Anilin  mit  einer  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  der  berechneten  Menge  von  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  das  ent- 
standene Oxim  mit   Ätlier  vom  Anilinchlorhydrat  getrennt. 

Unanwendbar  ist  die  Methode  von  Auwers  bei  der  Darstellung 
von  Dioximen,  welche  unter  dem  Einflüsse  von  Alkali  leicht  in 
ihre  Anhydride  übergehen,  oder  wenn  die  Ketone,  von  denen  man 
ausgeht,   von  Alkali  angegriffen  \\erden. 

In  solchen  Fällen  kann  saure  Oximierung^)  am  Platze  sein. 

Chinon  z.  B.  wird  von  alkalischer  Hydroxylaminlösung  ledigUch 
zu  Hydrochinon  reduziert,  gibt  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  Hy- 
droxylaminchlorhydrat  und  Salzsäure  ein  Dioxim  (Nietzki  und  Kehr- 
mann^). 

Phenylglyoxylsäure  hingegen  ist  sowohl  in  alkalischer,  als  auch 
neutraler  und  saurer  Lösung  der  Oximierung  zugänglich. 

Zur  Darstellung  von  Ketoximsäuren  setzt  Bamberger*) 
zur  neutralen  Alkalisalzlösung  der  Ketonsäure  salzsaures  Hydroxyl- 
amin;  die  Ausscheidung  der  freien  Ketoximsäure  beginnt  meist  nach 
wenigen  Augenblicken,  namentlich  beim  Erwärmen.  Ist  die  be- 
treffende Ketonsäure  in  Wasser  unlöslich,  so  fügt  man  noch  ein 
weiteres  Molekül  Lauge  hinzu,  um  das  lösliche  Alkalisalz  zu  erhalten 
(Mylius^). 

Gar  eil  i*')  empfiehlt  dagegen  (unter  Vermeidung  eines  Über- 
schusses von  salzsaurem  Hydroxylamin,  wegen  eventueller  Nitril- 
bildung)  statt  der  freien  Säuren  deren  Methylester  zu  oximieren. 

Aldoximsäuren  (resp.  deren  Anhydride)  können  sehr  labil  sein; 
so  geht  das  Bromopianoxiinsäureanhydrid 

CO— 0 
(CH30),C,Hßr  1 

CH=N 

schon  durch  Kochen   mit  Alkohol  und    salzsaurem  Hydroxylamin  in 

Bromhemipinimid 

CO 

(OH30)2CgHBr  ■        ^0 

^      NH 

über.  '^) 


1)  B.  28,  2731   (1885). 

2)  Siehe  auch  Harries,  Ann.  330.   191  (1903).  —  Harries  und  Majima, 
B.   41,  2521   (1908). 

3)  B.   20,    C14    (1887).    —    Schunck    und    Marchlewski,    B.   27,    3464 
(1904). 

*)  B.  19,   1430  (188G). 

5)  Mylius,  B.  19,   2007  (1886). 

6)  Gazz.  21,  2,    173  (1891). 

')  Tust,  B.  25,   1998  (1892). 
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Ebenso   verhält   sich   die  Opiansäure^)    und   ähnhch  die  Phthal- 

aldehydsäure.^) 

Nach  Lapworth^)  beschleunigt  sowohl  Alkali-,  als  auch  Säure- 
zusatz die  Oximbildung;  da  dieselbe  aber  ein  reversibler  Prozeß  ist, 
wird  die  Wahl  der  geeigneten  Form  des  Verfahrens  von  der  resp. 
Stabilität  des  Oxims  abhängen. 

Bei  der  sauren  Oximierung  erhält  man  übrigens  öfters  an  Stelle 
der  primär  entstandenen  Oxime  die  Nitrile  oder  Imide. 

Einwirkung  von  Hydro xylamin  auf  Safranone  liefert  nicht 
Oxime,  sondern  Aminosafranone,^)  falls  nicht  die  Reaktion  überhaupt 
sterisch  behindert  ist.^) 

Manchmal  (Phenanthrenchinon)  ist  die  Verwendung  vöUig  salniiak- 
freien  Hydroxylaminchlorhydrates  notwendig,  zur  Vermeidung  von 
Chinonimidbildung.  ^') 

Beim  Stehen  in  geschlossenen  Gefäßen  erleiden  die  Oxime  oft- 
mals Selbstzersetzung. '') 

Reinigung  und  Krystallisation  eines  Oxims  über  das  Natrium- 
salz: Eppelsheim,  B.  36,  3589  (1903).  —  Durch  das  Benzoat: 
Braun,  B.  40,  3947  (1907).  —  Mittels  Essigester:  Diels  und  Ab- 
derhalden, B.  37,  3101  (1904). 

Zersetzliche  Oxime  krystallisiert  man  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Hydroxylaminclilorhydrat  aus  verdünnter  Salzsäure  um.^) 

Mittels  hydroxylaminsulfosauren  Kaliums,  des  ,, Reduzier- 
salzes" der  Badischen  Anihn-  und  Sodafabrik,  hat  Kostanecki^) 
Oximierung  in  wässerig-alkalischer  Lösung  durchgeführt. 

Dieses  Salz  spaltet  nämlich  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkali  freies  Hydroxylamin  ab,  das  gleichsam  im  Status  nascens  zur 
Einwirkung  gelangt.^'')  Es  besitzt  übrigens  den  Vorteil  großer 
Wohlfeilheit. 

Von  Crismer^^)  wird  das  Zinkchloridbihydroxylamin  (ZnCl., 
2NH2OH),  namentlich  auch  zur  Darstellung  von  Ketoximen  emp- 
fohlen, da  es,  wasserfreies  Chlorzink  und  Hydroxylamin  enthaltend, 
die  Wasserabspaltung  erleichtert. 

Zur  Darstellung   dieses  Körpers  ^^)  wird   in  eine    kochende  alko- 


1)  Liebermann,  B.  19,   2278  (1886). 

2)  Racine,  Ann.  239,   85  (1887). 

3)  Sog.  91,    1138  (1907).  —  Aeree  und  Johnson,   Am.  38,  258  (1907).— 
Barrett   und  Lapvvorth,    Soc.  93,   85  (1908).  —  Aeree,    Am.  39,   300  (1908). 

*)  Fischer  u.   Hepp,    B.  38,    3435  (1905).   —  Kehrmann  u.  Gottran, 
B.  38,  2574  (1905).  —  Kehrmann  und  Prager,  B.  40,    1234  (1907). 

5)  B.  40,   3406  (1907). 

6)  Schmitt  und  Soll,  B.  40,  2455  (1907). 

')  Holleman,  Rec.  13,   429  (1895).  —  Konowalow  und  Müller,  Russ. 
37,   1125  (1904). 

8)  Focht,  B.  40,  3899  (1907).  —  Siehe  aber  S.  638. 

9)  B.  22,    1344  (1889). 

10)  Raschig,  Ann.  241.    187  (1887). 

11)  Bull.  (3),  3,   114  (1890). 

12)  B.  23,  R.  223  (1890). 


g^Q  Darstellung  von  Oximen. 

holische  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (10  Teile)  Zinkoxyd 
(5  Teile)  eingetragen,  und  die  Lösung  unter  Anwendung  eines  Rück- 
flußkühlers einige  Minuten  im  Kochen  erhalten. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  als  kr3^stallinisches 
Pulver  aus.  Es  ist  wenig  löslich  in  reinem  Wasser  und  Alkohol, 
leicht    in  Flüssigkeiten,    welche    salzsaures   Hydroxylamin    enthalten. 

Nach  Kehrmann^),  sowie  Herzig  und  Zeisel"-)  wird  unter 
Umständen  durch  mehrfache  Substitution  der  Orthowasserstorfe  durch 
Halogen  oder  Alkyl  die  Ersetzbarkeit  des  Carbonylwasserstoffs  durch 
den  Hydroxylaminrest  aufgehoben  oder  erschwert,  und  zwar  nicht 
bloß  bei  o-  und  p-Chinonen,^)  sondern  auch  bei  m-Diketonen. 

Aromatische  Ketone  der  Form 

CO— R 

CH3— C— C— C— CH3 

in  welchen  R  ein  Alkoholradikal  oder  Phenyl  bedeutet,  sind  nach 
V.  Meyer*)  und  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig')  der 
Oxiraierung  nicht  zugänglich,  und  wo  dennoch  eine  Reaktion  er- 
zwungen wird,  erhält  man  an  Stelle  der  Oxime  die  Produkte  der 
Beckmannschen  Umlagerung. *^) 

Über  einen  anderen  merkwürdigen  Fall  sterischer  Behinderung 
der  Oximbildung  siehe  Börnstein,  B.  34,  4349  (1901).  —  Siehe 
ferner:  Rattner,  B.  21,  1317  (1888).—  Goldschmiedt  u.  Knöpf  er, 
M.  20,   751  (1899).  —    Mayerhofer,  M.  28,  597   (1907). 

Gibt  es  sonach  Carbonylgruppen,  welche  durch  Oximierung  nicht 
nachweisbar  sind,  so  kann  andererseits  gelegentlich  Carboxylcarbonyl 
von  Säuren,')  Säureamiden*)  oder  Estern^)  infolge  Bildung  von 
Hydroxam säuren  zu  Irrtümern  Anlaß  geben.  Ebenso  kann  unter 
Umständen  Oxyd-  und  Lactonsauerstoff  reagieren. 

Oxime  aus  Thioverbindungen. 

Manche  Ketone,  welche  nicht  direkt  mit  Hydroxylamin  in  Re- 
aktion zu  bringen  sind,  liefern  Oxime,  wenn  man  sie  vorher  in  ihre 
Thioverbindungen  verwandelt. 

1)  B.  21,   3315  (1888). 

2)  B.  21,  3494  (1888). 

»)  Vgl.  dagegen  Kostanecki,  B.  22,    1344  (1889). 

4)  Feit  u.  Davies,  B.  24,  3546  (1891).  —  Dittrich  und  V.  Meyer, 
Ann.  264,  166  (1891).  —  Claus,  J.  pr.  (2),  45,  383  (1892).  —  Biginelli,  Gazz. 
24,  1,  437  (1894).  —  Baum,  B.  28,  3209  (1895).  —  Meyer,  B.  29,  830,  836, 
2564  (1896).   —  Harries  vuid  Hübner,  Ann.  296,   301   (1897). 

5)  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig,  B.  32,   1744  (1899). 

6)  Smith,  B.  24,  4058  (1891).  —  Auwers  und  Meyenburg,  B.  24, 
2370  (1891).  —  Davies  und  Feith,  B.  24,  2388  (1891).  —  Thorp,  B.  26, 
1261   (1893). 

7)  Nef,  Ann.  258,  282  (1890). 

8)  C.  Hoffmann,  B.  22,  2854  (1889). 

9)  Jeanrenaud,  B.  22,   1273  (1889).  —  Tingle,  Am.  24,  52  (1900). 
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So  gelangte  Tiemann^)  mit  Hilfe  des  Tliiocumarins  zum  Cumar- 
oxim,  während  Cumarin  selbst  von  Hydroxylamin  nicht  angegriffen 
wird. 

Während  Rosindon  auf  die  Base  nicht  einwirkt,  kann  man  nach 
dieser  Methode^)  leicht  zum  Rosindonoxim  gelangen. 

Graebe  und  Röder'^)  erhielten  ebenfalls  das  Oxim  (und  das 
Phenylhydrazon)  des  Xanthons  im  Umwege  über  das  Xanthion. 

Dagegen  läßt  dieses  Verfahren  bei  den  N-Alkylf)yridonen^)  im 
Stiche. 

Ketonreaktionen  des  ;'-Lutidons:  J.  pr.  (3),  64,  496  (1902). 

Doppelverbindungen  der  Oxime. 

Viele  Ketoxime  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  den  verschieden- 
artigsten organischen  und  anorganischen  Verbindungen  zu  vereinigen. 
Oft  lassen  sich  für  die  Zusammensetzung  derartiger  Doppelverlbin- 
dungen gar  keine  rationellen  Formeln  finden,  so  daß  man  annehmen 
muß,  daß  je  nacli  Temperatur  und  Konzentration  verschiedene 
Körper  (nach  Art  der  Hydrate)  entstehen,  die  dann  in  Mischung 
vorliegen. 

Als  solche  Substanzen,  die  Verbindungen  mit  Ketoximen  ein- 
gehen, sind  zu  erwähnen:  Wasser  (Wallach^),  Goldschmidt'^), 
Blausäure  (Miller"),  Fhenylisocyanat  (Goldschmidf^),  Jodnatrium 
(Goldschmidt^),  Alkohol,  Benzol  (V.  Meyer,  Auwers"),  Petrenko- 
Kritschenko  und  Rosenzweig^^)^-)^^),  Glycerin")^-),  Äthylengly- 
kol^^)^2^,  Tetrachlorkohlenstoff"),  Chinolin")  Malonsäureester^-),  Acet- 
essigester^^),  Äthyläther"),  Amylalkohol"),  Valeriansäure"),  Äthylen- 
bromid"),  Nitrobenzol"),  Essigsäure")^"-),  Anilin"),  Pyridin") i-), 
Aceton")!-),  Methylalkohol"),  Chloroform"). 

Namentlich  die  Oxime  der  Tetrahydropyronverbindungen 
zeigen  diese  Eigentümlichkeit, 

Die  Doppelverbindungen  der  Oxime  mit  hoch  siedenden  orga- 
nischen Lösungsmitteln  schmelzen  niedriger  als  die  entsjjrechen- 
den  Oxime,  die  anderen  zeigen  den  Schmelzpunkt  der  reinen 
Oxime.12) 


1)  B.  19,   1662  (1886). 

2)  Dilthey,   Diss.,   Erlangen   1900. 

3)  B.  32,   1688  (1899). 

4)  Gutbier,  B.  33,   3358  (1900). 

5)  Ann.  279,   386  (1894). 

6)  B.  23,  2748  (1890);  24,  2808,  2814  (1891);  25,  2573  (1892). 
')  B.  26,  1545  (1893). 

8)  B.  22,  3101  (1889);  23,  2163  (1890). 

8)  B.  23,  2748  (1890):  24,  2808,  2814  (1891);  25,  2573  (1892). 

10)  B.  22,  540,    710  (1889). 

11)  Petrenko-Kritschenko,  B.  33,   744  (1900). 

1-)  Petrenko-Kritschenko  und  Kasanezk\',  B.  33,   854  (1900). 
13)  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig,  B.  32,    1744  (1899). 
Meyer,  Analyse.     2.  Aufl.  41 


g^2  Darstellung  von  Oximen. 

Verhalten  ungesättigter  Carbonylverbindungen  gegen 

Hydroxylamin. 

a/5-Ungesättigte  Verbindungen  vom  Typus: 

C— C  =  C  C-C  =  0 

C— C  =  C—         oder  CH  =  C— 

reagieren  mit  Hydroxylamin  derart,  daß  sich  die  Base  zunächst  an 
die  doppelte  Bindung  addiert: 

C— C  =  0  C— C  =  0 

I  I 

C— CH— C—         oder  CH,— C— 

NHOH  NHOH 

und  erst  überschüssiges  Hydroxylamin  greift  auch  die  Carbonylgruppe 
unter  Bildung  der  sogenannten  Oxaminoxime  an.  ^)^)  Die  primär 
gebildeten  Additionsprodukte  geben  dann  weiter  noch  oft  unter  Ring- 
schluß cyclische  Anhydride  (Isoxazole^). 

Terpenketone,  welche  eine  «/^-Doppelbindung  in  der  Seitenkette 
enthalten,  lagern  nur  1  Mol.  Hydroxylamin  an,  unter  Bildung  von 
Oxaminoketonen. 

Bei  der  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxamino- 
ketonen und  Oxaminoximen  durch  Kochen  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd, liefern  jene  Substanzen,  bei  denen  sich  die  Hj^droxylamin- 
gruppe  an  ein  sekundäres  Kohlenstoff atom  angelagert  hat,  farb- 
lose Dioxime,  während  diejenigen,  bei  welchen  Anlagerung  an  ein 
tertiäres  Kohlenstoff  atom  eingetreten  war,  eine  dunkelblaue  Lösung 
liefern.     (Bildung  eines  wahren  Nitrosokörpers.)^) 

Verhalten  der  Xanthon-  und  Flavonderivate  gegen 

Hydroxylamin. 

Weder  das  Xanthon 

/Ox 


^6^4  \^^/  CßH^ 


1)  J.  Bishop  Tingle,  Am.  19,  408   (1897). 

2)  Wallach,  Ann.  277,  125  (189.3).  —  Tiemann,  B.  30.  251  (1897).  — 
Harries  u.  Lehmann,  B.  30,  231,  2726  (1897).  —  Minunni,  Gazz.  27,  (II), 
263  (1897).  —  Harries  und  Gley,  B.  31,  1808  (1898).  —  Harries  und  Ja- 
blonski.  B.  31,  1371  (1898).  —  Harries  und  Röder,  B.  31,  1809  (1898).  — 
Bredt  und  Rubel,  Ann.  299,  160  (1898).  —  Knoevenagel  und  Gold- 
smith, B.  31,  2465  (1898).  —  Harries,  B.  31,  2896  (1898).  —  Harries, 
B.  32,  1315  (1899).  —  Knoevenagel,  Ann.  303,  224  (1899).  —  Harries  und 
Mattfus,  B.  32,  1940,  1345  (1899).  —  Tiemann  imd  Tigges,  B.  33,  2960 
(1900).  —  Harries,  Ann.  330,  191  (1903).  —  B.  37,  1341,  3102  (1904).  — 
Semmler,  B.  37,  950  (1904).  —  Minunni  u.  Ciusa,  Gazz.  34,  11,  373  (1905). 
—  Atti  Lincei  (5)  14,  II,  420  (1905);  (5)  15,  II.  455  (1906).  —  Harries  und 
Majima,  B.  41,  2521  (1908).  —  Ciusa  u.  Terni,  Atti  Lincei  (ö)  17,  I.  724  (1908). 

3)  Harries,  Ann.  330,  207  (1903). 
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noch    das    Euxanthon    reagieren     mit    Hydroxylamin    (und    Phenyl- 
hydrazin)^)  und  ebenso  verhalten  sich  die  Flavonderivate-) 


0 


CO 


c-< 
c 


Während  es  nun  Graebe  gelungen  ist,  das  Xanthon  im  Um- 
wege über  das  Xanthion  zu  oximieren,'')  konnte  Kostanecki*) 
zeigen,  daß  diese  merkwürdige  Passivität  des  7-Pyronringes  aufge- 
hoben wird,  sobald  der  Pyronring  in  einen  Dihydro  ;'-Pyronring  über- 
geht, wie  ihn  die  von  Kostanecki,  Levi  und  Tambor*)  und  von 
Kostanecki  und  Oderfeld'')  dargestellten  Flavanone 


0 


CO^ 


CH„ 


enthalten.  Schon  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Flava- 
none mit  salzsaurem  Hydroxylamin  geht  die  Oximbildung  langsam 
vonstatten,  setzt  man  noch  die  molekulare  Menge  Natriumcarbonat 
hinzu,  so  werden  bereits  nach  kurzem  Erhitzen  die  Flavanone  quanti- 
tativ in  ihre  Oxime  übergeführt;  kocht  man  diese  Oxime  in  alko- 
holischer Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  regenerieren  sie  die 
Flavanone.") 

Auch  Xanthydrol  reagiert  leicht  mit  Hydroxylamin  und  Semi- 
carbazid.  ^) 

e)   Darstellung  von  Semicarbazonen.^) 

Die  Darstellung  der  gut  krystallisierenden  Semicarbazidderivate 
leistet  namentlich  in  der  Terpenreihe  gute  Dienste,  in  welcher  Gruppe 
die  Phenylhydrazone  meist  schlecht  krystallisieren  und  leicht  zer- 
setzlich  sind  und  auch  die  Oxime  oft  nicht  in  festem  Zustande  er- 
halten werden  können. 


1)  V.  Meyer  und  Spiegler,    B,  17,  808  (1884).    —    Fosse,    C.    r.    143, 
749  (1906). 

2)  Kostanecki,  B.  33,   1483  (1900). 

3)  Siehe  S.  641. 

4)  B.  32,  330  (1899). 

5)  B.  32,   1928  (1899). 

6)  Herzig  und  PoUak,  B.  36,  232  (1903). 
■)  Fosse,  Bull.   (3),  35,   1005  (1906). 

8)  Baeyer  und  Thiele,  B.   27,   1918  (1894). 
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Darstellung  der  Semicarbazidsalze.') 
1.  Semicarbazid-Chlorhydrat  NH^.CO.NH.NH^.HCl. 

a)  Aus  Hydrazinsulfat. 

Zu  einer  50 — 60"  warmen  Lösung  von  130  g  Hydrazinsulfat, 
und  54  g  wasserfreiem  Natriumearbonat  in  500  ccm  Wasser  wird  eine 
Lösung  von  86  g  Kaliumeyanat  in  500  ccm  Wasser  gegeben.  Am 
nächsten  Tage  werden  die  abgeschiedenen  wenigen  Gramme  Hydrazo- 
dicarbonamid  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  120  g  Aceton  versetzt  und 
bis  zum  nächsten  Tage  unter  öfterem  Schütteln  stehen  gelassen.  Die 
abgeschiedene  Salzmasse  wird  abgesaugt,  das  Filtrat  auf  einem  Wasser- 
bade unter  Umrühren  zur  Trockene  gedampft  und  die  gesamte  Salz- 
masse im  Soxhletschen  oder  sonst  einem  automatischen  Extraktions- 
apparate mit  Alkohol,  in  dem  sich  Acetonsemicarbazon  leichter  löst 
als  in  Aceton,  völlig  ausgezogen;  dem  Alkohol  werden  einige  Kubik- 
zentimeter Aceton  beigemischt.  Das  Acetonsemicarbazon  krystallisiert 
im  Siedekolben  des  Extraktionsapparates  aus,  wird  abfiltriert  und 
schmilzt  nach  dem  Auswaschen  mit  etwas  Alkohol  und  Äther  bei 
186 — 187*^;  der  Rest  krystallisiert  aus  der  eingeengten  alkoholischen 
Mutterlauge  auf  Zusatz  von  etwas  Äther  aus.  Die  Ausbeute  beträgt 
80  Proz.  der  berechneten. 

Die  Überführung  des  Acetonsemicarbazons  in  das  chlorwasser- 
stoffsaure  Semicarbazid  gelingt  quantitativ  nach  folgender  Vorschrift. 

Je  11-5  g  Acetonsemicarbazon  werden  mit  10  g  konzentrierter 
Chlorwasserstoffsäure  schwach  erwärmt,  bis  eben  Lösung  eingetreten 
ist.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  dicken  Brei  farb- 
loser, gut  ausgebildeter  Nädelchen.  Diese  werden  abgesaugt  und  mit 
einer  Spur  Alkohol  und  mit  Äther  gewaschen.    Smp.  173"  unter  Zers. 

Aus  der  Mutterlauge  krystallisiert  der  Rest  nach  Zusatz  des 
doppelten  Volums  Alkohol  beim  Versetzen  mit   Äther. 

b)  Aus  Nitroharnstoff  (Thiele  und  Heuser'-). 

225  g  rohen  Nitroharnstoffs  werden  mit  1700  ccm  konzentrierter 
Salzsäure  und  etwas  Eis  angerührt.  Man  trägt  das  Gemisch  in  kleinen 
Portionen  (namentlich  anfangs)  unter  gutem  Rühren  in  einen  Brei 
von  Eis  mit  überschüssigem  Zinkstaub  ein,  indem  man  darauf  achtet, 
daß  die  Temperatur  stets  auf  ca.  0"  gehalten  wird. 

Die  Reduktion  wird  zweckmäßig  in  einem  emaillierten  Blechtopfe 
vorgenommen,  der  durch  eine  Kältemischung  gekühlt  wird. 

Wenn  aller  Nitroharnstoff  eingetragen  ist,  läßt  man  noch  kurze 
Zeit  stehen ,  saugt  ab ,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kochsalz  und  200  g 
essigsaurem  Natrium  und  gibt  schließlich  100  g  Aceton  zu.  Nach 
mehrstündigem  Stehen  in  Eis  oder  besser  Kältemischung  scheidet 
sich    Acetonsemicarbazon- Chlorzink    als    krystallinischer    Niederschlag 


1)  Thiele  und  Stange,    B.   27,    32  (1894).    —   Ann.  283,     19  (1894).  — 
Biltz  und  Arnd,  Ann    839.   250,  Anm.   (1905). 

2)  Ann.   288,   312  (1895). 
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ab,  der  mit  Kochsalzlösung,  dann  mit  wenig  Wasser  gewaschen  wird. 
Ausbeute  40—55  Proz. 

Je  200  g  Zinkverbindung  werden  mit  350  ccm  konzentrierter 
Ammoniaklösung  digeriert  und  nach  einigem  Stehen  das  Zink  abfiltriert. 

Der  Rückstand  ist  Acetonsemicarbazon,  das  nach  der  oben  ge- 
gebenen Vorschrift  auf  Semicarbazidsalze  zu  verarbeiten  ist. 

Das  käufliche  Semicarbazid  enthält  häufig  salzsaures  Hydrazin,^) 
das  zur  Bildung  flüssiger  Hydrazone  Veranlassung  gibt,  die  das  Haupt- 
produkt vei'unreinigen  und  am  Krystallisieren  hindern.  Manche 
Ketone  setzen  sich  übrigens  auch  mit  reinem  Semicarbazid-Chlor- 
hydrat  wenig  glatt  um,  oder   geben   chlorhaltige  Reaktionsprodukte. 

In  solchen  Fällen  verwendet  man  das  Sulfat,  oder  noch  zweck- 
mäßiger freies  Semicarbazid  resp.  dessen  Acetat. 

2.    Darstellung  des  schwefelsauren  Semicarbazids 
(Tiemann  und  Krüger)."-) 

Das  nach  Thiele  dargestellte  Filtrat  vom  Hydrazodicarbonamid 
wird  vorsichtig  alkalisch  gemacht,  mit  Aceton  geschüttelt,  das  aus- 
krystallisierende  Acetonsemicarbazon  in  alkoholischer  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  das  dabei  ausfallende 
schwefelsaure  Semicarbazid  mit  Alkohol  gewaschen. 

Darstellung  von  freiem  Semicarbazid. 

a)  Nach  Curtius  und  Heidenreich'^). 

Zur  Darstellung  des  Semicarbazids  erhitzt  man  molekulare  Mengen 
von  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  während  20  Stunden  im  Rohre 
auf  100*^.  Die  Röhren  zeigen  beim  öffnen  sehr  geringen  Druck  und 
enthalten  eine  Krystallmasse ,  welche  dem  Harnstoff  sehr  ähnlich 
sieht;  man  spült  ihren  Inhalt  mit  Wasser  in  eine  Porzellanschale 
und  verdampft  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade.  Den  zähflüssigen 
Rückstand  bringt  man  in  einen  Exsiccator  über  Schwefelsäure,  wo 
derselbe  bald  zu  einer  Meißen  Krystallmasse  erstarrt;  diese  wird  zur 
Entfernung  des  noch  anhaftenden  Hydrazinhydrates  auf  einen  Ton- 
teller gebracht  und,  nachdem  sie  vollkommen  trocken  geworden  ist, 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert ;  hierbei  bleiben  kleine  Mengen 
Hydrazodicarbonamid  ungelöst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisiert  das  Semicarbazid  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen,  welche 
bei  96°  schmelzen. 

b)  Nach  Alexander  und  Wilhelm  Herzfeld*). 

Zur  Darstellung  des  freien  Semicarbazids  wird  gebrannter  Marmor 
zu  einem  dicken  Kalkbrei  gelöscht  und  in  geringen  Mengen  mit  der 


^)  über  einen  Fall,  wo  Semicarbazid  ausschließlich  wis  Hydrazin  (unter 
Hydrazonbildung)  einwirkte,  siehe  Lieberniann  vmd  Lindenbaum,  B.  40, 
3575  (1907). 

2)  B.  28,   1754  (1895). 

3)  B.  27,   55  (1894).  —  J.  pr.  (2),  52,  465  (1895). 

4)  Z.  Ver.  Rübenz.-Ind.   1895,   853. 
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berechneten  Menge  Semicarbazidsulfat  in  einer  Reibseliale  so  verrührt, 
daß  das  letztere  anfangs  immer  im  Überschusse  zugegen  ist,  die  Paste 
in  einem  Kolben  längere  Zeit  mit  starkem  Alkohol  geschüttelt,  dann 
vom  Gips  abfiltriert  und  der  Alkohol  abgedampft. 

c)  Nach  Brauer^). 

Semicarbazidchlorhydrat  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  der  berechneten  Menge  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
versetzt,  und  nach  dem  Erkalten  vom  Kochsalze  filtriert. 

d)  Nach  Thiele  und  Stange 

verwendet  man  zum  Abstumpfen  der  Säure  Magnesiumcarbonat."^) 

e)  Nach  Bouveault  und  Locquin^). 

In  einem  Kolben  werden  130  g  (1  Mol.)  Hydrazinsulf at  in  500  g 
siedendem  Wasser  aufgelöst,  auf  das  kochende  Wasserbad  gebracht, 
und  in  kleinen  Portionen  69  g  {^j^  Mol.)  trockenes,  reines  pulveri- 
siertes Kaliumcarbonat  eingetragen.  Es  entweicht  Kohlendioxyd,  und 
das  Hydrazinsulfat  geht  in  Lösung.  Man  läßt  erkalten,  und  fügt 
hierauf  81  g  (1  Mol.)  Kaliumcyanat  in  mehreren  Portionen,  unter  Ver- 
meidung von  Temperatursteigerungen,  zu,  und  läßt  nunmehr  12  bis 
15  Stunden  stehen.  Dann  wird  durch  Zusatz  von  ca.  300  ccm  Alko- 
hol fast  die  Gesamtmenge  des  entstandenen  Kaliumsulfates  gefällt, 
abgesaugt,  der  Krystallkuchen  mit  etwas  80 proz.  Alkohol  gevvaschen, 
und  die  vereinigten  Filtrate  auf  dem  Wasserbade  im  Vakuum  zur 
Trockne  gedampft.  Man  kocht  nunmehr  mit  absolutem  Alkohol  aus, 
am  besten  in  einem  Soxhletschen  Extraktionsapparate.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Semicarbazid  vollkommen  rein  ab ;  die  Mutter- 
lauge, eingedampft  und  noch  einmal  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
liefert  w^eitere  Mengen  davon.  Gesamtausbeute  ca.  80  Proz.  Es 
empfiehlt  sich,  möglichst  rasch  zu  arbeiten. 

Vor  Feuchtigkeit  sorgfältig  bewahrt,  hält  sich  das  Semicarbazid 
sehr  lange  unverändert;  am  besten  wird  es  in  kleinen  Gefäßen  ein- 
geschmolzen aufgehoben. 

Darstellung  der  Semicarbazone.^) 

Das  salzsaure  Semicarbazid  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
einer  entsprechenden  Menge  von  alkoholischem  Kaliumacetat  und  dem 
betreffenden  Aldehyd  oder  Keton  versetzt  und  dann  acetonfreier 
Alkohol  und  Wasser  bis  zur  völhgen  Lösung  hinzugesetzt.^) 


1)  B.  31,  2199  (1898). 
-)  Ann.  283,   37  (1894). 

3)  Bull.  (3)  33,  162  (1905) 

4)  Siehe  ferner:  Marchlewski,  B.  29.  1034  (1896).  —  Bromberger, 
B.  30,  132  (1897).  —  Biltz,  Ann.  339.  243  (1905).  —  Michael,  B.  39,  2146 
(1906).  —  Michael  und  Hartmann,  B.   40,    144  (1907). 

^)  Beim  langen  Stehenlassen  von  Semicarbazid-Chlorhydrat  und  Kalium- 
acetat in  wässerig-alkoholischer  Lösung  scheidet  sich  auch  das  bei  165°  schmel- 
zende Acetylsemicarbazid  ab.  Siehe  Ruppe  und  Hinterlach,  B.  40,  4770 
(1907). 
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Die  Dauer  der  Reaktion  ist  sehr  verschieden  und  schwankt,  wie 
beim  Hydroxylamin,  zwischen  einigen  Minuten  und  4 — 5  Tagen 
(Baeyer),  ja  bis  zu  mehreren  Wochen.^) 

Zelinski")  empfiehlt  (zur  Untersuchung  cychscher  Ketone)  eine 
Lösung  von  1  Teil  Semicarbazidchlorhydrat  und  1  Teil  Kaliumacetat 
in  3  Teilen  Wasser.  Dieses  Reagens  wird  in  etwas  überwiegendem 
Quantum  zu  der  entsprechenden  Menge  des  Ketons  gebracht.  Beim 
Schütteln  beginnt  alsbald  in  der  Kälte  Abscheidung  der  in  Wasser 
schwer  löslichen  Semicarbazone,  ev.  leitet  man  die  Abscheidung  durch 
Zufügen  einiger  Tropfen  acetonfreien  Methylalkohols  ein.  —  Die  er- 
haltenen Verbindungen  werden  meist  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert. 

d-Camj)hersemicarbazon  wird  erhalten,^)  indem  man  12g  Semi- 
carbazidchlorhydrat und  15  g  Natriumacetat  in  20  ccm  Wasser  löst 
und  damit  die  Auflösung  von  15  g  d-Campher  in  20  ccm  Eisessig 
vermischt.  Eine  eintretende  Trübung  wird  durch  gelindes  Erwärmen 
oder  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Eisessig  beseitigt.  Das  gebildete 
Semicarbazon  wird  mit  Wasser  gefällt. 

Aldehyde^)  können  auch  direkt  in  Eisessiglösung  mit  Semi- 
carbazid-Chlorhydrat  zur  Reaktion  gebracht  werden ;  Chinone  werden 
mit  in  wenig  Wasser  gelöstem  Chlorhydrat  erwärmt.'^) 

Bei  Cyclohexanonen  und  deren  Estern  tritt  Semicarbazonbildung 
leicht  ein,  wenn  ein  Alkyl  oder  Carboxäthyl  am  Ringe  sitzt,  oder  beide 
Gruppen  am  selben  C-Atom,  oder  an  den  beiden  dem  Carbonyl  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen:  die  Reaktion  ist  erschwert,  wenn  ein 
Alkyl  und  zwei  Carboxäthyle  neben  dem  Carbonyl  sich  befinden, 
und  bleibt  ganz  aus,  wenn  sich  Methyl  und  Isopropyl  in  Orthostel- 
lung  zur  CO- Gruppe  befinden,  einerlei,  ob  sich  noch  ein  Carboxäthyl 
an  demselben  C- Atome  befindet  oder  nicht.  ^) 

lononsemicarbazon  kann  nur  mittels  schwefelsauren  Semi- 
carbazids  erhalten  werden.  ) 

Man  trägt  zu  seiner  Darstellung  gepulvertes  Semicarbazidsulfat 
in  Eisessig  ein,  welcher  die  äquivalente  Menge  Natriumacetat  gelöst 
enthält. 

Man  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen, 
damit  schwefelsaures  Semicarbazid  und  Natriumacetat  sich  völlig  zu 
Natriumsulfat  und  essigsaurem  Semicarbazid  umsetzen,  fügt  sodann 
die  iononhaltige  Flüssigkeit  hinzu  und  läßt  3  Tage  stehen. 

Das  mit  viel  Wasser  versetzte  Reaktionsgemisch  wird  dann  aus- 
geäthert  und  die  Ätherschicht  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  von 
Essigsäure  befreit. 


1)  Semmler  und  Hoffmann,  B.  40,   3525  (1907). 

2)  B.  30,   1541  (1897). 

3)  Tiemann,  B.   28,  2192  (1895). 

*)  Biltz  und  Stepf,  B.  37,   4025,   4028  (1904). 
6)  Thiele.  Ann.  302,   329  (1898). 
6)  Kötz  und  Michels,  Ann.  350,  204  (1906). 
")  Tiemann  und  Krüirer,  B.   28,    1754  (1895). 
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Den  Ätherrückstand  behandelt  man  mit  Ligroin,  um  vorhandene 
Verunreinigungen  zu  entfernen,  und  krystalhsiert  das  so  gereinigte 
lononsemicarbazon   aus  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  um. 

In  manchen  Fällen  ist  auch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
nötig,  so  namentlich  bei  den  Zuckerarten ^)  und  Chinonen'-).  In 
diesen  Fällen  wird  dann  auch  meist  eine  alkoholische  Lösung  von 
freiem  Semicarbazid  benutzt.  Mit  freiem  Semicarbazid  ohne  Lösungs- 
mittel haben  übrigens  auch  Curtius  und  Heidenreich ■^)  und  A.  und 
W.  Herzfeld ^)  gearbeitet. 

Man  kann  auch  ohne  den  Aldehyd  isolieren  zu  müssen,  Bisulfit- 
verbindungen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  salzsaurem  Semi- 
carbazid in  Carbazone  verwandeln.^) 

Semicarbaziddinatriumphosphat  benutzt  Michael^). 

Zur  Darstellung  von  Semicarbazonen  nach  Bouveault  und 
Locquin  mischt  man  entweder  die  essigsauren')  Lösungen  von 
Semicarbazid  und  Aldehyd  (Keton) ,  oder  man  löst  das  Reagens  in 
möglichst  wenig  Wasser,  säuert  mit  ein  wenig  Essigsäure  an,  und 
versetzt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  oder  Suspension  des  zu  kon- 
densierenden Körpers.  Die  fast  immer  unter  Selbsterwärmung  ein- 
tretende Reaktion  wird  durch  kurzes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
beendet. 

Fällt  das  entstandene  Semicarbazon  nicht  nach  dem  Erkalten 
oder  auf  Wasserzusatz  aus,  was  in  der  Regel  der  Fall  ist,  so  dampft 
man  im  Vakuum  zur  Trockne,  und  extrahiert  mit  einem  geeigneten 
Lösungsmittel. 

Die  Semicarbazone  der  Zucker  arten®)  pflegen  Krystallwasser 
zu  enthalten  und  unscharf  zu  schmelzen.  Ketosen  scheinen  über- 
haupt nicht  zu  reagieren.®) 

Leicht  zersetzliche  Semicarbazone  krystallisiert  Fecht^*-') 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Semicarbazid  aus  verdünnter  Salz- 
säure um. 

Sterische  Behinderung  der  Semicarbazonbildung:  Bouveault 
und  Locquin,  Bull.  (3),  35,  655  (1906).  —  Kötz,  Ann.  350,  208 
(1906).  —  Michels,  Diss.,  Göttingen  1906,  S.  22.  —  Siehe  auch 
Mannich,  B.  40,  158  (1907).  —  Auwers  und  Hessenland,  B.  41, 
1792  (1908). 

über  Charakterisierung  von  Alkoholen  und  Säuren  durch  Über- 


1)  W.   Herzfeld,    Z.   Ver.   Rübenz.-Ind.   1897,    604.    —    Bräuer,  B.  31, 
2199  (1898).  —  Glucuronsäure :   Giemsa,  B.  33,   2997  (1900). 
'^)  Thiele  und  Barlow,  Ann.  302,   329  (1898). 
3)  J.  pr.   (2)  52,  465  (1895). 

*)  A.  u.  W.  Herzfeld,  Z.  Ver.  Rübenz.-Ind.   1895,   853. 
8)  Ho  üben  und  Doescher,  B.  40,   4579  (1907). 
6)  B.   39,   2146  (1906).  —  Siehe  S.  650. 

')  Festgebundene  Krystall-Essigsäure:  Biltz  u.  Stepf,  B.  37,  4025  (1904). 
8)  Maquenne  und  Godwin,  Bull.   (3),  31.    1075  (1904). 
»)  Kahl,  Z.   Ver.  Rübenz.-Ind.   1904,    1091. 
1")  B.   40,  3899  (1907). 
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führung  in  die  Semicarbazone  ihrer  Brenztraubensäureester  siehe 
Bouveault,  C.  r.  138,  984  (1904).  —  Von  Säuren  durch  Überführen 
in  die  Semicarbazone  ihrer  Ester  mit  Oxyaceton  CH.,  COCH^  OH : 
Locquin,  Cr.   138,   1274  (1904);  siehe  Seite  594. 

Semicarbazone  aus  Oximen  durch  Verdrängung  des  Hydroxylamin- 
restes:   Biltz,  B.  41,   1884  (1908). 

Beim  Kochen  mit  AniHn  gehen  die  Semicarbazone  in  Phenyl- 
carbaminsäurehydrazone  über.  Man  wird  durch  diese  Reaktion  öfters 
schlecht  krystallisierende  Semicarbazone  in  die  schwerer  löslichen 
und  leichter  krystalHsiei enden  Phenylsemicarbazone  verwandeln 
können.  ^) 

Phenylsemicarbazid  selbst  haben  Braun  und  Steindorf f-) 
verwendet. 

Spalten  kann  man  die  Semicarbazone  mittels  Benzaldehyd 
(Herzfeld),  verdünnter  Schwefelsäure^),  Phthalsäureanhydrid*)  oder 
wässeriger  konzentrierter  Oxalsäurelösung.  °) 

Bei  der  Sjaaltung  mit  Phthalsäureanhyclrid  können  gelegentlich 
Zersetzungen  eintreten,  '^)  durch  Schwefelsäure  können  Umlagerungen 
erfolgen.') 

Semicarbazid  und  ungesättigte  Ketone:  Harries  und  Kaiser, 
B.  32,  1338  (1899).  —  Harries,  Ann.  330,  208  (1903).  —  Rupe 
und  Lotz,  B.  36,  2802  (1903).  —  Rupe  und  Schlochoff,  B.  36, 
4377  (1903).  —  Rupe  und  Hinterlach,  B.  40,  4764  (1907).  ~ 
Ch.  Ztg.  32,  892  (1908). 

Hinterlach ^)  stellt  folgende  Regeln  auf: 

1.  Semicarbazid  wirkt  bei  aliphatischen  ungesättigten  f.-,  /j-Ke- 
tonen  mit  2  Molekülen  unter  Wasserabscheidung  ein.  Es  bilden  sich 
Semicarbazid-Semicarbazone. 

2.  Semicarbazid  bildet  gleichfalls  Semicarbazid-Semicarbazone  bei 
aliphatischen  Estern,  die  eine  Ketogruppe  in  «-,  />- Stellung  zu  einer 
Doppelbindung  haben. 

3.  Semicarbazid  wirkt  auf  aliphatische  ungesättigte  «-,  />'- Ester 
unter  Verseifung  des  Esters  und  Anlagerung  von  je  1  Molekül  Semi- 
carbazid an  die  Doppelbindung  und  an  das  Carbonyl. 

1)  Borsche,  B.  34,  4299  (1901).  —  Borsche  und  Merkwitz,  B.  37, 
3177  (1904). 

2)  B.  38,   3097  (190r,). 

3)  Semmler,  B.  35,  2047  (1902).  —  Wallach,  Ann.  331,  323  (1904).  — 
Bouveault  und  Locquin.  Bull.  (3).  33.  165  (1905).  —  Michael  und  Hart- 
mann, B.  40,    144  (1907). 

4)  Tiemann  und  Schmitt,  B.  33,  3721  (1900).  —  Dabei  entsteht  als 
Nebenprodukt  Phthalsäurehydrazidcarbonaniid.  Bromberg,  Diss.,  Berlin  1903, 
S.  32.  —  Harries,  Ann.  330,  209  (1903);  336,  45  (1904).  —  Monosson, 
Diss.,  Berlin  1907,  S.  21.  —  Semmler  und  Bartelt.  B.  40,  1370  (1907).  — 
Semmler,  B.  41,   809  (1908). 

5)  Wallach,  Ann.  353,  293  (1907);  359,  270,  278,   310  (1908). 

6)  Semmler  und  Ho  ff  mann,   B.  40,   3.523  (1907). 
')  Wallach,  Ann.   359,  270  (1908). 

8)  Diss.,  Basel   1907,   S.  60. 
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4.  Dagegen  wirkt  auch  bei  den  aromatischen  Estern  der  Phenyl- 
rest  ebenso  störend,  wie  bei  den  aromatischen  Ketonen.  Er  verhin- 
dert auch  hier  eine  Anlagerung  und  demgemäß  auch  die  Verseifung. 

Trennung  und  Bestimmung  von  Carbonylverbindungen  nach 
der  Michaelschen  Semicarbazidmethode.^) 

Die  neutralen  Lösungen  des  Semicarbazids  in  Säuren  verschie- 
dener Acidität  sind  nicht  nur  als  vortreffliches  Reagens  zur  quali- 
tativen Unterscheidung  von  Aldehyden  und  Ketonen  geeignet,  sondern 
können  auch  bei  passender  Wahl  der  Säuren  als  ziemliche  genau 
quantitativ  wirkende  Bestimmungsmittel  derselben  in  Isomeren- 
gemischen dienen. 

Zum  Zwecke  der  Bestimmung  z.  B.  von  Hexanon-2  in  Gegen- 
wart von  Hexanon-3  wurde  die  Tatsache  benutzt,  daß  ersteres  Keton 
mit  saurem  Semicarbazidphosphat  ein  Semicarbazon  bildet,  was 
beim  Hexanon-3  nicht  der  Fall  ist.  Die  Semicarbazidlösung  wurde 
durch  Auflösen  von  5  g  Na.,HPO^ -^  I2H.3O,  2.5  g  Phosphorsäure 
von  89Proz.,  3.6  g  Semicarbazidchlorhydrat  und  Verdünnen  des  Ge- 
misches bis  zum  Gewichte  von  30  g  hergestellt.  Es  wurden  nun  das 
Ketongemisch  2  Tage  lang  mit  der  Reagenslösung  unter  häufigem 
Schütteln  stehen  gelassen,  dann  der  Niederschlag  abgesaugt  und  ge- 
waschen, schließlich  im  Vakuum  getrocknet. 

Die  Bestimmung  der  Semicarbazide  und  Semicarbazone 
führt  Rimini")  im  Schultze-Tiemannschen  Apparate  auf  gaso- 
metrischem  Wege  aus.  Kocht  man  nämlich  ein  Hydi'azinsalz  mit 
Sublimatlösung,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparate  vertrieben  ist,  und 
fügt  dann  etwas  konzentriertes  Alkali  zu,  so  zersetzt  sich  das  H3'- 
drazin  unter  Abgabe  seines  ganzen  Stickstoffs,  dessen  Menge  bestimmt 
werden  kann: 

XoH^H.SOiH-  6KOH  +  2HgCl2  =  K.,S04-[-4KCl  +  2Hg-LN,  +  6H,0. 

f)  Darstellung  der  Thiosemicarbazone.^) 

Die  Verbindungen  des  Thiosemicarbazids  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  RR^C:NNHCSXH.^  besitzen  die  wertvolle  Eigenschaft,  mit 
einer  Reihe  von  Schwermetallen  unlösliche  Salze  zu  bilden.  Man 
braucht  daher  die  Thiosemicarbazone  selbst  —  sie  mögen  fest  oder 
flüssig  sein  —  nicht  zu  isolieren,  sondern  fällt  sie  aus  ihren  Lösungen 
mit  Silbernitrat,  Kupferacetat  oder  Mercuriacetat. 

Die  Quecksilbersalze  sind  meist  krystallinisch  und  in  heißem 
Wasser  löslich,  daher  auch  umkrj^stallisierbar;  die  Kupfer-  und  Silber- 


1)  J.  pr.  (2),  60,  350  (1899);  72,  543,  Anm.  (1905).  —  B.  34,4038(1901).  — 
39,  2144  (1906).  —  40,   144  (1907). 

2)  Atti  Lincei  (0),  12,  II,   376  (1903). 

3)  Schander,  Diss.,  Berlin  1894,  S.  38.  —  Freund  und  Irmgart, 
B.  28,  306,  948  (1895).  —  Freund  und  Schander,  B.  35,  2602  (1902).  — 
Neuberg  und  ISTeimann,  B.  35,  2049  (1902).  —  Neuberg  und  Blumen- 
thal, Beiträge  zur  ehem.  Physiol.  und  Pathol.  2,  Heft  5  (1902).  —  Kling, 
Anzeig.  Akad.  d.  Wiss.  Krakaxi  1907,  448. 
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salze  dagegen  sind  amorph  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gänz- 
lich unlöslich. 

Besonders  empfehlenswert  ist  die  Abscheidung  der  Thiosemi- 
carbazone  als  Silberverbindungen:  RR^C:N.N:C(SAg)NH.,  oder 
RR,C:N.(NAg)CSNH2. 

Da  das  Thiosemicarbazid  selbst  mit  Schwermetallen  Doppelver- 
bindungen eingeht,  so  muß  ein  Überschuß  dieser  Substanz  vor  der 
Fällung  entfernt  werden.  Dies  gelingt  leicht,  da  das  Reagens  in 
Alkohol  schwer  und  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  nicht 
löslich  ist,  während  die  Thiosemicarbazone  von  diesen  Solvenzien 
•meist  leicht  aufgenommen  werden.  Je  nach  der  Löslichkeit  der 
Thiosemicarbazone  in  Wasser  oder  organischen  Lösungsmitteln  ist 
wässeriges  oder  alkoholisches  Silbernitrat  zu  verwenden. 

Die  Silbersalze  sind  weiße,  oft  käsige  Niederschläge,  die  sich, 
möglichst  vor  Licht  geschützt,  über  konz.  Schwefelsäure  unzersetzt 
trocknen  lassen. 

Die  Silberbestimmung  kann  entweder  durch  energisches  Glühen 
und  Schmelzen^)  oder  nach  Volhard  durch  Titration  erfolgen;  in 
letzterem  Falle  muß  die  Substanz  im  Erlenmeyer-Kölbchen  mit 
etwas  rauchender  Salpetersäure  bis  zur  Lösung  erhitzt  werden.  Ent- 
fernung von  etwa  ungelöstem  Schwefel  ist  überflüssig. 

Die  Abscheidung  der  Thiosemicarbazone  führt  man  aus, 
indem  man  das  Silbersalz  in  wässeriger,  alkoholischer  oder  äthe- 
rischer Suspension  (je  nach  der  Löslichkeit  des  freien  Thiosemi- 
carbazons)  mit  Schwefelwasserstotf  zerlegt  oder  mit  einer  nach  der 
Volhardschen  Titration  berechneten  Menge  Salzsäure  schüttelt  und 
das  Filtrat  eindampft. 

Die  Rückverwandlung  in  Aldehyde  resp.  Ketone  erfolgt  durch 
Spaltung  der  Thiosemicarbazone  oder  direkt  ihrer  Silbersalze 
mit  Mineralsäuren.  Bei  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Substanzen  ver- 
wendet man  zweckmäßig  Phthalsäureanhydrid  zur  Zerlegung.-) 

Die  Silbersalzmethode  ist  allgemeinster  Anwendung  fähig,  nur 
die  Zuckerarten  geben  keine  schwerlöslichen  Salze,  bilden  aber  dafür 
oftmals  sehr  schön  krystallisierende  Thiosemicarbazone. 

Beispiel  der  Darstellung   eines  Thiosemicarbazons. 

3  g  Valeraldehyd  werden  in  20  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  3.3  g  Thiosemi- 
carbazid versetzt.  Engt  man  nach  24  stündigem  Stehen  auf  dem 
Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  in  dem  Maße,  wie  der  Alkohol  ver- 
dampft, das  gesuchte  Produkt  krystallinisch  ab.  Es  wird  aus  50proz. 
Alkohol  oder  aus  Äther  umkrystallisiert. 

Das  Silbersalz  wird  dann  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Thiosemicarbazons  mit  alkoholischem  Silbernitrat  gefällt;    beim  Um- 


1)  Siehe  S.  302. 

2)  Siehe  S.  649. 
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rühren  setzt  es  sieh  leicht  in  weißen  Flocken  ab,  die  abgesaugt,  mit 
-•Ukohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet, 
den  erwarteten  Silbergehalt  zeigen. 

Darstellung  des  Thiosemicarbazids.  ^) 

50g  des  käuflichen  Hydrazinsulfates  NH, .NH._,.H,SO^  (1  Mol.) 
werden  mit  200  ccm  Wasser  übergössen,  erwärmt  und  dazu  27  g 
(^/o  Mol.)  festes  calciniertes  Kaliumcarbonat  gegeben.  Unter  Ent- 
weichen von  Kohlendioxyd  entsteht  das  in  Wasser  leicht  lösliche  neu- 
trale Hydrazinsulfat  (N.^HJ.^  .H.,SO^  und  schwefelsaures  Kalium.  Man 
fügt  jetzt  40  g  (1  Mol.)  Rhodankalium  hinzu,  kocht  einige  Minuten, 
setzt  dann  zur  vollständigen  Abscheidung  des  bereits  in  reichlicher 
Menge  auskrystallisierten  Kaliumsulfats  200 — 300  ccm  heißen  Alkohol 
hinzu  und  saugt  scharf  ab.  Das  Filtrat,  welches  das  gebildete 
rhodan wasserstoffsaure  Hydrazin  enthält,  wird  erst  durch  Erhitzen 
von  Alkohol  befreit  und  dann  in  offener  Schale  über  freiem  Feuer 
unter  beständigem  Rühren  sehr  stark  eingekocht,  bis  die  sirupöse 
Masse  lebhaft  Blasen  aufzuwerfen  beginnt.  Sollte  die  Zersetzung  zu 
heftig  werden,  so  kann  man  die  Reaktion  durch  Zusatz  von  kaltem 
Wasser  mäßigen.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  eingekochte  Masse  zu 
einem  Brei  von  Krystallen  des  Thiosemicarbazids.  Nachdem  man 
etwas  Wasser  zugefügt  hat,  wird  abgesaugt  und  das  Filtrat,  in 
welchem  noch  reichliche  Mengen  nicht  umgesetzten  Rhodanats  vor- 
handen sind,  wiederum  zum  Sirup  eingekocht.  Durch  5 — 6  malige 
Wiederholung  der  Operation  und  jedesmalige  Verarbeitung  des  Fil- 
trats  gelingt  es,  ca.  25  g  rohen  Thiosemicarbazids,  d.  h.  70  Proz.  der 
theoretischen  Ausbeute,  zu  erhalten. 

Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  ist  die  Base 
vollkommen  rein.     Smp.   183*^'. 

g)  Darstellung  von  Aininoguanidinderivateu  der  Ketone.-) 

Salzsaures  Aminoguanidin  wird  mit  wenig  Wasser  und  einer  Spur 
Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  das  Keton  und  dann  die  zur  Lösung 
notwendige  Menge  von  Alkohol  zugefügt. 

Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Reaktion  beendet. 

Man  setzt  nun  Wasser  und  Natronlauge  hinzu  und  extrahiert 
die  flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
hinterbliebene  öl  wird  in  heißem  Wasser  suspendiert  und  mit  einer 
wässerigen  Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  das  Pikrat  als  einen 
körnig-krystallinischen  Niederschlag  abscheidet. 

Dieser  Niederschlag  wird  je  nach  seiner  LösHchkeit  aus  konzen- 
triertem oder  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert. 


1)  Freand  und  Schander,  B.  29,  2500  (1896).  —  Schander,  Diss., 
Berlin   1896,  S.  17. 

2)  Mannich  berichtet  über  einen  Fall,  wo  weder  ein  Oxim  nocli  Semi- 
carbazon  darstellbar  war,  aber  ein  schön  krystallisierendes  Pikrat  der  Amino- 
guanidinverbindung.     B.  40,   158  (1907). 
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Auch  die  Nitrate  der  Aminoguanidin Verbindungen  sind  meist 
schwerlöslich  und  gut  krystallisiert.^) 

Über  Verbindungen  von  Aminoguanidin  mit  Zuckerarten  siehe 
Wolff  und  Herzfeld-)  und  Wolff^);  mit  Chinonen  Thiele-^). 

Darstellung  von  Aminoguanidinsalzen  (Thiele^). 

208  g  Nitroguanidin  (1  Mol.)  werden  mit  700  g  Zinkstaub  und 
so  viel  Wasser  und  Eis  vermischt,  daß  ein  dicker  Brei  entsteht. 

In  diesen  trägt  man  unter  Umrühren  124  g  käuflichen  Eisessig, 
der  zuvor  mit  etwa  seinem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde, 
ein,  und  sorgt  durch  reichliches  Zugeben  von  Eis,  daß  die  Tempe- 
ratur währenddessen  0"  nicht  überschreitet. 

Wenn  alle  Essigsäure  eingetragen  ist,  was  in  2 — 3  Minuten  ge- 
schehen sein  kann,  läßt  man  die  Temperatur  freiwillig  langsam  auf 
70*^  steigen. 

Die  Flüssigkeit  wird  dabei  dick  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe 
an,  welche  von  einem  Zwischenprodukte  herrührt. 

Man  erhält  bei  40 — 45^,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  Eisen- 
oxydulsalz und  Natronlauge  keine  Rotfärbung  mehr  zeigt.  Zum 
Schlüsse  tritt  gewöhnlich  Gasentwicklung  ein  und  es  steigt  ein  groß- 
blasiger Schaum  an  die  Oberfläche. 

Man  filtriert  ab,  versetzt  das  mit  den  Waschwässern  vereinigte 
Filtrat  mit  hinreichend  Salzsäure,  um  die  Essigsäure  auszutreiben 
und  dampft  auf  dem  Wasserbade  auf  ^j.-,  Liter  ein. 

In  die  schwach  essigsaure  Flüssigkeit  bringt  man  nach  dem  Er- 
kalten eine  konzentrierte  Lösung  von  Bicarbonat,  der  man  etwas 
Chlorammonium  zugesetzt  hat. 

Man  läßt  24  Stunden  stehen  und  wäscht  das  ausgeschiedene 
Aminoguanidincarbonat  CN"jHg.H.,CO.,   mit  kaltem  Wasser. 

Aus  diesem  Salze  sind  leicht  alle  anderen  darzustellen. 

Schmelzpunkt  des  Bicarbonates :  172*^  unter  Zersetzung,  Smp. 
des  Chlorhydrates:    163°. 

h)  Benzhydrazid  und  seine  Derivate. 

Diese,  von  Curtius  und  seinen  Schülern '')  dargestellten  Verbin- 
dungen geben  mit  Aldehyden  und  (etwas  schwerer)  mit  Ketonen  gut 
krystallisierende ,  schwer  lösliche  Kondensationsprodukte,  die  sich 
namentlich  zur  Abscheidung  der  Aldehyde  (Ketone)  aus  großen 
Flüssigkeitsmengen    eignen.      Sie    leisten    auch    in    der   Zuckergruppe 


1)  Baeyer,   B.  27,    1919  (1894).   —  Thiele  und  Bihan,    Ann.  302,     302 
(1898). 

'-)  Z.   f.  Rübenzuckerind.    1895.   743. 

3)  B.  27,  971  (1894)  und  B.  28,  2613  (1895). 

■*)  Ann.  302,   312  (1898). 

5)  Ann.   270,   23  (1892);  302,   332  (1898). 

6)  J.  pr.  (2),  50,  275  (1894);  51,    165,  353  (1895).    —    B.   28,    522  (1895). 
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gute  Dienste,')  und  können  nach  Kahl  als  Reagens  auf  Aldehyd- 
zucker verwendet  werden.^) 

Darstellung  von  Benzhydrazid^). 

Benzamid  wird  mit  der  äquimolekularen  Menge  Hydrazinhydrat 
und  3  Teilen  Wasser  am  Rückflußkühler  gekocht,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht.  Die  nach  dem  Abkühlen  erstarrte  Masse  wird  in 
einer  Reibschale  sorgfältig  zerkleinert,  abgesaugt  und  mit  wenig  Al- 
kohol und  Äther  geA\aschen,  dann  aus  siedendem  Wasser  umkry- 
stallisiert,  wobei  etwas  Dibenzoylhydrazin  zurückbleibt.  Silber- 
glänzende, farblose  Tafeln.    Smp.   112.5". 

o-,   m-  und  p-Nitrobenzhydrazid 

werden  aus  den  entsprechenden  Nitrobenzoesäuremethylestern  er- 
halten,^) indem  man  zu  den  Estern  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Hydrazinhydrat  hinzufügt  und  die  Mischung  am  Rückfluß - 
kühler  2 — 3  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  ausgeschiedene  Krystallbrei  auf  Tontellern  ge- 
trocknet und  aus  Wasser  umkrystallisiert. 

Orthonitrobenzhydrazid  Smp.  123"  —  Metanitrobenzhydrazid 
Smp.   152'^  —  Paranitrobenzhydrazid  Smp.  210". 

Benzhydrazid  und  die  Nitrobenzhydrazide  verbinden  sich  mit 
Aldehyden  schon  beim  Schütteln  der  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lösungen  in  der  Kälte.  Die  Ketone  reagieren  meist  erst  in  der 
Wärme,  manchmal  (Diketone)  erst  unter  Druck.  Am  besten  arbeitet 
man  in  Eisessiglösung.  a-Ke tonsäuren  reagieren  sehr  energisch, 
während  die  Resultate  mit  ß-  und  7 -Ke tonsäuren  nicht  befriedi- 
gend sind. 

Ketosen  und  Biosen  reagieren  überhaupt  nicht.    (Kahl.) 

Weitere  Benzhydrazide. 

p-Brom benzhydrazid:  10  g  Brombenzoesäureäthylester  werden 
mit  8.2  g  SOproz.  wässeriger  Hydrazinlösung  und  12  ccm  90proz. 
Alkohol  4  Stunden  am  Rückflußkühler  erhitzt.  Smp.  164^.  Das 
analog  dargestellte  p-Chlorbenzhydrazid  schmilzt  bei  163". 

/^-Naphthylhydrazid.  Smp.  137 — 139°.  Aus  Naphthalinsulfo- 
chlorid  und  50  proz.  Hydrazinlösung  mit  wässerigem  Alkali.  Liefert 
sehr  schwer  lösliche  Derivate,  die  besonders  zur  Charakterisierung 
der  Aldehydzucker  empfohlen  werden. 

Über  quantitative  Fällung  von  Vanillin  mittels  m-Nitrobenz- 
hydrazid:   Hanns,  Ztschr.  Unters.  Nähr.  Gen.  10,  585  (1906). 


1)  Radenhausen,    Z.    Ver.    f.    Rübenzuckerind.    189-4,   768.    —    Wolff, 
B.  28,   161  (1895).  —  Kendali  und  Sherman,  Am.  Soc.  30,    1451  (1908). 

2)  Z.  Ver.  f.   Rübenzuckerind.   1904.    1091. 

3)  Struve,  Diss.,  Kiel   1891.  —  J.  pr.   (2),  50.   295  (1894). 

4)  Trachmann,  Diss.,  Kiel   1893.  —  J.  pr.   (2),  51,    165  (1895). 
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Die  Verbindungen  mit  Benzhydraziden  werden  durch  Kochen 
mit  Benzaldehj^d  in  wässeriger  Lösung  gespalten. 

i)  Semioxamazid  NH2  —  CO  —  CO  —  NH  —  NHo. 

wird  von  Kerp  und  Unger^)  für  Identifizierungen  —  namenthch 
von  Aldehyden  —  empfohlen,  wo  infolge  der  Bildung  stereoisomerer 
Semicarbazone^)  Unsicherheit  eintreten  könnte. 

Mit  den  Aldehyden  reagiert  das  Semioxamazid  unter  den  gleichen 
Bedingungen  und  mit  der  gleichen  Leichtigkeit  wie  das  Semicarbazid. 
Die  entstehenden  Kondensationsprodukte  sind  in  Wasser  unlöslich 
und  werden  bereitet,  indem  man  die  Aldehyde  zu  einer  etwa  30" 
Marmen  gesättigten  Lösung  des  Hydrazids  in  äquimolekularer  Menge 
hinzufügt  und  schüttelt.  Der  Aldehyd  verschwindet  binnen  weniger 
Minuten,  und  das  Reaktionsprodukt  scheidet  sich  sofort  als  volumi- 
nöse Masse  aus. 

Über  Verwendung  des  Semioxamazids  zur  Pentosanbestimmung 
siehe  S.  722. 

Quantitative  Fällung  von  Zimtaldehyd:  Hanus,  Ztschr.  Unters. 
Nähr.   Gen.  6,   817  (1903). 

Darstellung  des  Semioxamazids. 

Man  bereitet  sich  zunächst  eine  wässerig-alkoholische  Hydrazin- 
lösung,  indem  man  zu  9  g  Ätzkali  und  100  g  Wasser  10  g  feinge- 
pulvertes Hydrazinsulfat  und  nach  dessen  Auflösung  etwa  das  gleiche 
Volumen  Alkohol  hinzufügt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Ka- 
liumsulfat wird  nun  mit  9  g  Oxamäthan  versetzt  und  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Oxamäthan  in  Lösung  gegangen 
ist  (ca.  1  Stunde).  Man  läßt  dann  erkalten  und  krystallisiert  das 
ausgeschiedene  Azid  aus  siedendem  Wasser  um.  Smp.  220 — 221*^ 
unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
unlöshch  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Säuren   und  Alkalien. 

k)  Paraaminodimethylanilin  3) 

haben  Arthur  Calm^),  Nuth')  und  Xaar*^)  mit  Aldehyden  kon- 
densiert. 

Um  die  Reaktion  auszuführen,  mischt  man  Aldehyd  und  Amino- 
base  entweder  für  sich  oder  in  alkoholischer  Lösung  miteinander. 

Das  Gemenge  erwärmt  sich  alsbald  ziemlich  beträchtlich  von 
selbst,  und  das  gebildete  Kondensationsprodukt  scheidet  sich  meist 
deutlich  krystallinisch  aus. 

Diese  Kondensationsprodukte  mit  aromatischen  Aldehyden  geben 


1)  B.   30,   585  (1897). 

2)  Wallach,  B.   28,    1955  (1895). 

")   Darstellung    der    freien    Base    aus   dem  Chlorhydrat,    Haars,  a.  a.   O. 
*)  B.  17,  2938  (1884). 
•5)  B.   18,  573  (1885). 
«)  B.   25,   635  (1892), 
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mit  1  Molekül    Salzsäure    intensiv    rote,    mit    2  Molekülen    Salzsäure 
schwach  gelb  gefärbte  Salze,  die  heller  sind  als  die  freie  Base.  ^) 

Vogtherr -)  hat  später  diese  Reaktion  bei  Ketonen  studiert  und 
auch  hier  Kondensationen  ausführen  können.  Einwirkung  findet  in- 
dessen hier  nur  statt,  wenn  man  der  Mischung  molekularer  Mengen 
Base  und  Keton  einige  Tropfen  Kalilauge  zufügt,  oder  wenn  man 
die  Komponenten  zusammenschmilzt  und  längere  Zeit  über  freier 
Flamme  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt. 

1)  p-iVitrobenzyhnercaptale  und  -mercaptole. 

R.C  =  (S.CH,.C,.H,.NO,),. 

p-Nitrobenzylmercaptan  eignet  sich  nach  Schaeffer'^)  als  quali- 
tatives Reagens  auf  Aldehj'de  und  Ketone  und  zur  Abscheidung 
dieser  Stoffe,  namentlich  auch  zur  Abscheidung  und  Identifizierung 
von  hydroaromatischen  Ketonen. 

Das  Reagens  selbst  hat  nur  schwachen  Geruch,  ist  beständig, 
krystallisiert  gut  und  liefert  gut  krystallisierende  Mercaptale  und 
Mercaptole. 

Im  allgemeinen  \^ird  man  nicht  das  freie  Mercaptan,  sondern 
p-Nitrozinkmercaptid  verwenden,  das  man  in  mit  Salzsäure  gesät- 
tigtem Alkohol  löst,  und  dem  man  die  berechnete  Menge  des  carb- 
onylhaltigen  Körpers  zusetzt.  Das  ReaktionsjDrodukt  scheidet  sich 
meistens  sofort,  sonst  nach  einigem  Stehen  im  Eisschranke  ab. 

Zur  Reinigung  krystallisiert  man  2 — 3  mal  aus  absolutem  Alko- 
hol um. 

Da  Furfurol  Salzsäure  nicht  verträgt,  mußte  zu  dessen  Konden- 
sation freies  Nitrobenzylmercaptan  verwendet  werden,  das  aus  dem 
Zinkmercaptid  durch  Zersetzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  und 
Umkry stall isieren  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Smp.  52 — 53°  erhalten  werden  kann.*) 

Das  Furf urylidenmercaptal  wird  daraus  durch  einstündiges  Kochen 
der  Komponenten  in  absolut  alkoholischer  Lösung  am  Rückflußkühler 
erhalten. 

Darstellung  von  p-Xitrobenzylzinkmercaptid.^) 

In  die  konzentrierte  Lösung  von  p-Nitrobenzylrhodanid  in  96  proz. 
Alkohol  wird  unter  Eiskühlung  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  eingeleitet. 

Man  läßt  die  Lösung  8  Tage  bei  niedriger  Temperatur,  am  besten 
im  Eisschranke  stehen,  gießt  dann  in  viel  Eiswasser,  und  krystallisiert 
den  ausfallenden  Nitrobenzylthiolcarbaminsäureester  bis  zur  Konstanz 
des  Schmelzpunktes  (142/143")  um. 


1)  Moore  und  Gale,  Am.   Soc.  30,   394  (1908). 

^)  B.  24,   244  (1891).  —  Dehydrocorydaliu    reagiert    dagegen    schon  ohne 
Zusätze  in  ätherisher  Lösung.     Haars,  Arcli.  243,    173  (1905). 

3)  Diss.,  München   1896.  —  Schaeffer  imd  Murüa,  B.  40,  2007  (1907). 
■*)  Waters,  Diss.,  München   1905,   S.  20,  29,   32. 
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Die  alkoholisclie  Lösung  des  Esters  wird  etwa  eine  Stunde  lang 
mit  Zinkacetat  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  in  viel  Wasser  gegossen,  der  ent- 
standene Niederschlag  abgesaugt,  zunächst  mit  warmem  Wasser,  dann 
mit  Alkohol,  und  endlich  mit  wenig   Äther  gewaschen. 

Das  so  erhaltene  p-Nitrobenzylzinkmercaptid  bildet  ein  gelblich - 
weißes,  geruchloses  Pulver. 

m)  Aminoazobenzol^) 

gibt  ebenfalls  mit  aromatischen  Aldehyden  gut  kry.stallisierende  Kon- 
densationsprodukte. Zu  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  reinem 
Aminoazobenzol  fügt  man  die  nach  der  Gleichung 

R .  CHO  +  H2N .  CßH^N :  NHC^Hä  =  R .  CH :  NC^Hi .  N :  NC,H,,  -f  HoO 

berechnete  Menge  des  Aldehyds.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  dann 
Krystalle  ab,  die  nur  abgesaugt  und  aus  j\lkohol  urakrystallisiert  zu 
werden  brauchen,  um  rein  zu  sein. 

n)  Farbeureaktionen  der  Carbonylverbindungen. 

1.  Nitroprussidnatrium  (Reagens  von  Legal). 

Fügt  man  zu  einer  Aldehyd-  oder  Ketonlösung  0.5 — 1  ccm  einer 
frisch  bereiteten  0.3 — 0.5  proz.  Nitroprussidnatriumlösung  und  macht 
dann  mit  wenig  Kalilauge  vom  sp.  Gew.  L14  schwach  alkalisch,  so 
nimmt  die  Lösung  eine  intensive  Färbung  an,  welche  aber  beim 
längeren  Stehen  oder  Ansäuern  schwächer  wird  und  schließlich  ver- 
schwindet, besser  gesagt  vergilbt.-) 

Die  organischen  Säuren  beeinträchtigen  die  Farbenreaktionen  kaum, 
während  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der  Metaphospliorsäure ,  die 
Färbung  nur  abschwächen.  Die  auftretenden  Färbungen  sind  bei  den 
Ketonen  gewöhnlich  charakteristischer  und  lebhafter  als  bei  den  Alde- 
hyden; sie  werden  aber  auch  beim  Stehen  oder  Ansäuern  mit  Mineral- 
säuren schwächer,  bis  sie  schheßlich  verschwinden,  während  sie  beim 
Ansäuern  mit  organischen,  zur  Fett-  und  aromatischen  Reihe  gehö- 
rigen Säuren,  oder  mit  Metaphospliorsäure  einen  Umschlag  in  der 
Farbe,  z.  B.  von  intensivem  Rot  ins  Indigoblaue  usf.,  erleiden. 

Säuren,  die  schon  für  sich  durch  Alkali  gefärbt  werden,  können 
selbstverständlich  zum  Ansäuern  der  mit  Nitroprussidnatriumlösung 
versetzten  und  alkalisch  gemachten  Aldehyd-  oder  Ketonlösung 
nicht  verwendet  werden. 

Auch  Ketonsäuren  und  deren  Abkömmlinge  geben  die  Re- 
aktion;  jedoch  bei  weitem  nicht  so  charakteristisch  wie  die  Ketone. 

Als  Lösungsmittel  benutzt  man  dort,  wo  es  nur  irgend  angeht, 
destilliertes  Wasser,  sonst  aber  absoluten  Alkohol  oder  Äther;  es  ist 
wohl  zu  bemerken,  daß    man    letztere   vor   dem   Gebrauche    reinigen 

^)  Motto  und  Pelletier,  Bull,  de  l'Ass.  des  anciens  eleves  de  l'ecole  de 
Chimie  de  Lyon  1902.   —  Roure-Bertrand  Fils,  Ber.  I,  6,   52  (1902). 

2)  Bela  von  Bittö,  Ann.  267.  372  (1892);  269,  377  (1892).  —  Deniges, 
Bull.  (3),   15,    1058  (1896);  (3),   17,   381   (1897). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  42 
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muß,  da  sie  in  dem  Zustande,  wie  sie  im  Handel  zu  bekommen  sind, 
gewöhnlich  schon  Aldehyd  als  Verunreinigung  enthalten. 

Benutzt  man  Äther  als  Lösungsmittel,  so  beschränkt  sich  die 
Färbung  gewöhnlich  auf  die  zugefügte  w  ässerige  Lösung  der  Reagenzien ; 
die  ätherische  Lösung  bleibt  ungefärbt.  Da  man  aber  nach  der  Vor- 
schrift nicht  mehr  als  ^/., — 1  ccm  Xitrojirussidnatriumlösung  zu  nehmen 
hat,  so  ist  es  gut,  noch  so  viel  destilliertes  Wasser  hinzuzufügen,  daß 
die  ganze  wässerige  Schicht  3 — 4  ccm  beträgt ,  um  dadurch  die  Re- 
aktion deutlicher  zu  machen. 

Die  Reaktion  tritt  bei  der  Fettreihe  angehörigen  Aldehyden 
und  Ketonen  immer  ein,  wenn  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  un- 
mittelbar wenigstens  mit  einer  nur  aus  C  und  H  bestehenden  Gruppe 
verbunden  ist.  Diese  aber  kann  ihrerseits  der  Reaktion  unbeschadet 
wieder  an  ein  substituiertes  Kohlenwasserstoffra.dikal   gebunden   sein. 

Ist  mit  aromatischen  Radikalen  keine  andere  Gruppe  als  CHO 
oder  CO  verbunden,  so  tritt  keine  Reaktion  ein.  Sobald  aber  auch 
noch  andere,  der  Fettreihe  angehörige  Kohlenwasserstoffradikale  vor- 
handen sind,  so  fällt  die  Reaktion  positiv  aus  (z.  B.  CgH-C^^H^COH). 
Ortho  aldehydsäuren  (Opiansäure^)  zeigen  dagegen  keine  Färbung. 
Diese  tritt  aber  ein,  wenn  mit  dem  aromatischen  Radikal  eine  längere, 
die  CHO-  oder  CO-Gruppe  enthaltende  Seitenkette  verbunden  ist 
(z.B.:  C,H-— CH  =  CH  — CHO),  wobei  eine  Substitution  in  der  mit 
der  Gruppe  CHO  oder  CO  unmittelbar  verbundenen  Kohlenwasser- 
stoffgruppe bezüglich  des  Ausfalls  der  Reaktion  dieselbe  Rolle  spielt 
wie  bei  den  einfachen,  der  Fettreihe  angehörigen  Körpern.  ') 

In  manchen  Fällen  läßt  sich  das  Ätzkali  bei  der  Bittöschen 
Reaktion  durch  Dimethylamin^)  oder  überhaupt  sekundäre  alipha- 
tische Amine  oder  durch  Piperidin^)  ersetzen. 

2.   Reaktion  mit  Metadiaminen.') 

Man  stellt  sich  eine  beliebige,  am  besten  0.5 — l.Oproz.  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  eines  salzsauren  Meta-Diamins  her  und 
gießt  einige  Kubikzentimeter  dieser  Lösung  zur  alkoholischen  resp. 
wässerigen  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz. 

In  einigen  Minuten  tritt  hierauf  die  mit  intensiver  grünlicher 
Fluorescenz    verbundene    Reaktion    ein    und    erreicht    in    höchstens 


1)  Wegscheider,  M.  17,    111   (1896). 

'-)  Auch  andere  Xitrokörper  (ni-Dinitrobenzol,  m-Dinitrotoluol,  a-  und 
/?-Dinitronaphthalin)  zeigen  ähnliche,  aber  weniger  charakteristische  Reaktionen. 
—  Andererseits  geben  auch  andere  Körper,  welche  die  Gruppe  CO — CH2  ent- 
halten (Hydantoin,  Thiohydantoin,  Methylhydantoin,  Kreatinin)  mit  Xitroprussid- 
natrium  eine  ähnliche  Färbung.  Weyl,  B.  11,  2155  (1878).  —  Guareschi, 
AnnaH  di  Chimica  V.  Ser.  4,  1887  (1892).  —  Über  die  Indolreaktion  Bitto, 
Ann.  269,  382  (1892).  —  Z.  anal.  36,  369  (1897). 

')  Rimini,  Annali  Farmacoterap.  e.  Chim.  1898,  249.  —  Simon,  C.  r. 
125,    1105  (1897). 

4)  Lewin,  B.  32,  3388  (1899). 

5)  Windisch,  Z.  anal.  27,  514  (1888).  —  Bela  von  Bitto.  Z.  anal.  36, 
370  (1897). 
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2  Stunden  den  Höhepunkt  ihrer  Intensität.  Bei  allen  Verbindungen, 
die  sich  in  Wasser  lösen,  gebrauche  man  wässerige  Lösungen,  ja 
sogar  bei  den  in  Wasser  nicht  löslichen  Aldehyden  und  Ketonen  ist 
es  besser,  eine  wässerige  Lösung  der  Salze  der  Metadiamine  zu  be- 
nutzen, was  keine  Schwierigkeiten  bietet,  da  diese  geringe  Menge 
Wassers  nie  ausreicht,  um  etwa  die  Aldehyde  oder  Ketone  aus  der 
alkoholischen  Lösung  auszuscheiden.  Die  erhaltene  Farbenreaktion 
erlischt  beim  Alkalisieren,  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Durch 
Zufügen  von  Säuren  tritt  indes  die  Reaktion  abermals  auf.  Zusatz 
von  starken  Mineralsäuren  schwächt  die  Farbenreaktion  ab,  während 
die  Metaphosphorsäure  dieselbe  überhaupt  nicht  beeinflußt. 

Die  Reaktion  tritt  mit  den  Salzen  der  Metadiamine  immer  ein, 
wenn  die  Formyl-  resp.  Carbonylgruppe  nicht  mit  einer  vollständig 
substituierten  Kohlenwasserstoffgruppe  verbunden  ist.  Die  partielle 
Substitution  beeinflußt,  wie  es  scheint,  die  Reaktion  überhaupt  nicht; 
die  Reaktionsfähigkeit  des  Formaldehyds  und  Glyoxals  beweist  hin- 
gegen, daß  die  Formylgruppe  nicht  unbedingt  an  ein  Alkyl  gebunden 
sein  muß,  damit  die  Reaktion  eintrete. 

Bei  den  aromatischen  Aldehyden  tritt  die  Reaktion  —  ohne 
Rücksicht  darauf,  ob  die  Formylgruppe  unmittelbar  oder  durch  die 
Vermittelung  eines  Fettalkyls  an  einen  Benzolrest  gebunden  ist  — , 
immer  ein.  Die  gemischten  Ketone  und  Ketonsäuren  reagieren  hin- 
gegen überhaupt  nicht. 

Dem  salzsauren  Metaphenylendiamin  ähnlich  verhalten  sich  das  salz- 
saure Metatoluylendiamin,  sowie  andere  Diamine  analoger  Konstitution. 

Hingegen  tritt  bei  Anwendung  von  o-  oder  p-Diaminverbindungen 
bloß  eine  Färbung  ein,   ohne  Fluorescenz. 

3.   Bildung  von  Bromnitrosokörpern. ^) 

Um  die  Bildung  des  Bromnitrosokörpers  als  Reaktion  auf  Ketone 
zu  verwenden,  versetzt  man  die  zu  prüfende  Lösung,  welche  mög- 
lichst neutral  sein  soll,  im  Reagensglase  mit  je  einem  Tropfen 
ca.  10  proz.  Hydroxylaminchlorhydratlösung  und  ca.  5  proz. 
Natronlauge.  Nach  Zugabe  eines  größeren  Tropfens  Pyridin  und 
Überlagerung  einer  dünnen  Ätherschicht  wird  langsam  unter  Um- 
schütteln so  lange  Bromwasser  zugegeben,  bis  sich  der  Äther  deutlich 
gelb,  bzw.  grün  gefärbt  hat.  Man  fügt  nunmehr  1  ccm  Wasserstoff- 
superoxydlösung hinzu,  welche  beim  Schütteln  die  gelben  Brom- 
Pyridinverblndungen  sofort  zerstört,  die  Nitrosokörper  aber  in  keiner 
Weise  beeinflußt.  Eine  bleibende  Blaufärbung  des  Äthers  zeigt  also 
an,  daß  die  Bildung  einer  Bromnitrosoverbindung  stattgefunden  hat, 
und  daß  die  geprüfte  Lösung  ein  Keton  oder  eine  andere,  die  Keton- 
gruppe  enthaltende  Verbindung  enthielt. 

Acetessigester  und  Oxalessigester  geben  die  Reaktion,  während 
sie  bei  Acetophenon  und  Campher  ausbleibt. 


1)  Stock,    Inaug -Diss.,    Berlin    1899.    —    Blumenthal  und  Xeuberg, 
Deutsche  med.  Woch.   1901,   Nr.  1.  —  Piloty,   B.  35,   3099  (1902). 
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Über  den  Einfluß  von  Kernsubstitiition  auf  die  Reak- 
tionsfähigkeit aromatischer  Aldehyde  und  Ketone:  Posner,  B.  35, 
2343  (1902). 

Über  die  Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Säure  siehe  S.  661. 

2.   Reaktionen,  welche   speziell  den  Aldehyden  eigentümlich  sind. 

I.    Reduktionswirkungen. 

Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht  oxydable  Körper  und  üben  daher 
verschiedene  Reduktionswirkungen  aus,  durch  die  sie  charakterisiert 
werden  können. 

a)  Über  Sauerstoffaktivierung  durch  Aldehyde  siehe  Rad- 
ziszewski,  B.  10,  321   (1887);  Ludwig,  B.  29,   1454  (1896). 

b)  Silberspiegelreaktion. ^)  Darstellung  des  Reagens. "-)  Man 
löst  3  g  salpetersaures  Silber  in  30  g  Wasser  und  andererseits  3  g  Ätz- 
natron in  30  g  Wasser.  Diese  Lösungen  hebt  man  gesondert  auf,  die 
Silberlösung  in  einer  Glasstöpselflasche  und  im  Dunkeln.  Zum  Ge- 
brauche mischt  man  gleiche  Volumina  der  Flüssigkeiten  in  einer  sorg- 
fältig gereinigten  Eprouvette  und  troj)ft  langsam  Ammoniak  vom 
sp.  Gew.  0.923  hinzu,  bis  das  Silberoxyd  eben  gelöst  ist. 

Es  ist  dringend  davor  zu  warnen,  Silberlösung,  Natron  und  Am- 
moniak ad  libitum  zu  mischen,  oder  das  Reagens  eindunsten  zu 
lassen,  weil  sonst  infolge  von  Knallsilberbildung  ohne  äußere  Ver- 
anlassung Explosionen  eintreten  können,  wie  dies  mehrfach  beob- 
achtet wurde.  ■^) 

Setzt  man  zu  mäßig  verdünnten  Aldehydlösungen  einige  Tropfen 
des  Tollensschen  Reagens,  so  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  schöner 
Silberspiegel,  dessen  Bildung  man  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  be- 
schleunigen kann.*)  Besser  ist  es  aber,  die  Silberabscheidung  all- 
mähhch  in  der  Kälte  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Wesentlich  für  das 
gute  Gelingen  der  Reaktion  ist  die  vollständige  Sauberkeit  der  be- 
nutzten Eprouvetten. 

Übrigens  geben  nicht  nur  Aldehyde  die  Silberspiegelreaktion, 
sondern  auch  manche  aromatische  Amine,  Alkaloide  und  mehrwertige 
Phenole,'')  a-Diketone'"'),  Trioxypicolin'^),  Phenylaminomalonsäureester**) 
usw.  siehe  auch  S.  748  (Alkylenoxyde). 


1)  Liebig,  Ann.  98,   132  (1856).  —  Dingl.   140,   199  (1856). 

2)  Tollens,  B.  14,    1950  (1881);  15,    1635,    1828  (1882). 

3)  Salkowski,  B.  15,  1738  (1882).  —  Matignon,  Ch.  Ztg.  32,  607 
(1908).  —  Bull.   (4),  3,  618  (1908). 

*)  Immerhin  läuft  man  bsim  Erwärmen  Gefahr,  eine  durch  Zersetzung 
der  Lösung  etwa  entstandene  Trübung  als  Reaktion  aufzufassen. 

5)  Tombeck,  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  21,  383  (1900).  —  Morgan  und 
Micklethwait,  Soc.  Ind.  21,  1373^(1902).  —  K  auf  f  mann  und  Pay,  B.  39, 
324  (1906). 

6)  Locquin,  Bull.   (3),  31,    1173  (1904). 

■)  Lapworth  und  Collie,   Soc.  71,  845  (1897). 
8)  Curtius,  Am.  19,   694  (1897). 
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c)  Reduktion  der  Felilingschen  Lösung.  Die  Aldehyde  der 
Fettreihe,  nicht  aber  die  aromatischen  Aldehyde^)  reduzieren  alka- 
lische Kupferlösungen  sehr  lebhaft. 

II.  Farbenreaktionen. 

a)   Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Säure. ^) 

Eine  durch  schweflige  Säure  entfärte  Lösung  von  reinem  Ros- 
anilin   wird    durch  Aldehyde    intensiv    rot   bis  rotviolett    gefärbt.^)*) 

Nach  Schiff  stellt  man  sich  das  Reagens  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäureanhydrid  in  eine  0.025 proz.  Lösung  eines  Rosanilin- 
salzes, bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist,  dar. 
In  verschlossenen  Flaschen  läßt  sich  das  Reagens  lange  unver- 
ändert aufbewahren.  Es  ist  um  so  empfindHcher,  je  geringer  der 
Überschuß  an  schwefliger  Säure  ist. 

Guyon"")  gibt  das  folgende  Rezept  für  ein  sehr  empfindliches 
Reagens: 

20  ccm  Natriumbisultitlösung  von  SO''  Be  werden  in  einen  Liter 
^/joproz.  Fachsinlösung  gegossen,  und  nach  einer  Stunde,  wenn  die 
Entfärbung  nahezu  vollendet  ist,  10  ccm  konzentrierte  Salzsäure  zu- 
gefügt. Man  läßt  die  Lösung  vor  dem  Gebrauche  einige  Tage  in 
verschlossener  Flasche  stehen,  wobei  die  Empfindlichkeit  noch  zu- 
nimmt. 

Wenige  Tropfen  des  Aldehyds  werden  mit  1 — 2  ccm  dieser  Lösung 
in  verschlossener  Eprouvette  geschüttelt,  feste  Substanzen  fein  gepulvert 
damit  übergössen.*^)     Die  Reaktion  tritt  in  kurzer  Zeit  ein. 

Über  Ausnahmen  siehe  Bittö  Z.  anal.  36,  375  (1897). 

Ob  reine  Ketone  nicht  auch  die  Reaktion  zeigen  können,  er- 
scheint nicht  ganz  sicher  gestellt. 

Nach  Villiers  und  Fayolle")  reagiert  reines  Aceton  ebenso- 
wenig wie  die  anderen  Ketone  (vgl.  dagegen  Bittö,  Z.  anal.  36,  375 
[1897],  wonach  Aceton,  Methylpropylketon,  Methylhexylketon  und 
Methylnonylketon  reagieren  würden). 

Nach  Harries^)  reagieren  namentlich  auch  ungesättigte 
Ketone,     wie    Mesityloxyd    und    Gar  von    sehr    bald.       Die    Ursache 


1)  Tollens,  B.  15,    1950  (1882). 

■-)  Über  die  Reaktion,  welche  aromatische  Äthylenoxyde  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure  zeigen,  siehe  S.  745. 

3)  Schiff,  Ann.  140,  131  (1866).  —  C.  r.  64,  482  (1867).  —  Caro  und 
V.  Meyer,  B.  13,  2343,  Anm.  (1880).  —  Schmidt,  B.  14,  1848  (1881).  — 
Müller,  Z.  ang.  3.  634  (1890).  —  Urbain,  Bull.  (3),  15,  455  (1896).  —  Caze- 
neuve,  Bull.  (3),  15,  723  (1896);  (3),  17,  196  (1897).  —  Lefevre,  Bull.  (3), 
15,  1169  (1896);  17,  535  (1897).  —  Paul,  Z.  anal.  35,  647  (1896).  —  Mc  Kay 
Chace,  Am.  28,   1472  (1906). 

•*)  Villiers  u.   Favolie,   C.  r.  119,  75  (1894).  —  Bull.  (3),  11,   691  (1894). 

5)  C.  r.  105,    1182  (1887). 

6)  E.  Fischer  und  Penzoldt,  B.  16,  657  (1883).  —  Neuberg,  32, 
2397  (1899). 

■)  C.  r.  119.   75  (1894).  —  Bull.  (3).  11,  691  (1894). 
8)  Ann.  330,   190,  218  (1903). 
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scheint  hier  in  geringen  Spuren  von  Peroxyden  zu  Hegen,  die  durch 
Autoxydation  entstehen.  Ganz  sorgfältig  im  Vakuum  rektifizierte 
Ketone  reagieren  meistens  nicht. 

Nach  Faktor^)  kann  die  Reaktion  auch  mit  einer  durch  Magne- 
sium entfärbten  Fuchsinlösung  ausgeführt  werden. 

Es  ist  auch  mit  Erfolg-)  versucht  worden,  diese  Reaktion  zu 
quantitativen  Bestimmungen  zu  verwerten. 

Mc  Kay  Chace^)  geht  z.  B.  zur  Citralbestimmung  folgender- 
maßen vor,  wobei  er  annimmt,  daß  die  Intensität  der  Färbung  der 
Aldehydmenge  direkt  proportional  sei. 

Man  löst  0.5  g  Fuchsin  in  100  ccm  Wasser,  fügt  eine  Lösung 
von  schwefliger  Säure  hinzu,  die  16  g  SO2  enthält,  läßt  das  Ge- 
misch bis  zur  Entfärbung  stehen  und  verdünnt  es  dann  durch  Hin- 
zufügen von  Wasser  bis  auf  einen  Liter.  Eine  solche  Lösung  kann 
nur  2  oder  3  Tage  unverändert  aufbewahrt  werden. 

Ferner  stellt  man  sich  einen  95proz.,  völlig  aldehydfreien  Al- 
kohol her. 

Schließlich  bereitet  man  sich  noch  eine  O.lproz.  Lösung  von 
Citral  in  SOgrädigem  Alkohol. 

Diese  verschiedenen  Lösungen  werden  sämtlich  bei  einer  Tem- 
peratur von  15"  hergestellt  und  auch  alle  Bestimmungen  unter  ge- 
nau gleichen  Bedingungen  durchgeführt.  Ferner  empfiehlt  es  sich 
besonders,  auch  während  der  Versuche  ein  irgendwie  erhebliches  An- 
steigenlassen der  Temperatur  zu  vermeiden. 

Für  die  Ausführung  der  Bestimmung  verdünnt  man  2  g  des  zu 
untersuchenden  ätherischen  Öles  mit  dem  gereinigten  Alkohol  auf 
100  ccm.  Dann  bringt  man  4  ccm  einer  jeden  Lösung  in  Gefäße  von 
gleicher  Beschaffenheit,  fügt  20  ccm  aldehydfreien  Alkohol  sowie 
20  ccm  der  fuchsinschwefligen  Säure  hinzu  und  füllt  schließlich  mit 
dem  Alkohol  auf  50  ccm  auf.  Nachdem  nunmehr  das  Ganze  gut 
durchgemischt  worden  ist,  bringt  man  die  Lösungen  auf  10  Minuten 
in  ein  15"  warmes  Wasserbad  und  vergleicht  die  Intensität  ihrer 
Färbungen   dann  entweder  direkt  oder  mit  Hilfe  eines  Co]orimeters. 

b)  Verhalten  gegen  Diazobenzolsulf osäure  (E.  Fischer 
und  Penzoldt*). 

Man  löst  reine,  krystallisierte  Diazobenzolsulf  osäure  in  etwa 
60  Teilen  kalten  Wassers  und  wenig  Natronlauge,  fügt  die  mit  ver- 
dünntem Alkali  vermischte  Substanz  und  einige  Körnchen  Natrium- 
amalgam zu  und  läßt  die  Lösung  ruhig  stehen.  Bei  Anwesenheit 
eines  Aldehyds  zeigt  sich  nach  10 — 20  Minuten  eine  rotviolette,  der 
reinen  Fuchsins  ähnliche  Färbung.    Beim  Bittermandelöl  ist  dieselbe 

1)  Pharm.  Post.  38,   153  (1905). 

2)  Siehe  übrigens  Schimmel  u.  Co.,  Bericht  1907,  S.  123.  —  Berichte 
von  Roure-Bertrand  Fils,  Grasse   1907,   S.  85. 

3)  Am.  Soc.  28,   1472  (1906). 

*)  B.  16,  Gö7  (1883).  —  Petri,  Z.  pliysiol.  8,  291  (1884).  —  Mann,  Diss., 
Gießen   1907,  S.  26. 
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noch  in  der  Verdünnung  von  1 :  3000  mit  voller  Sicherheit  zu  er- 
kennen. 

Die  Probe  ist  viel  empfindlicher,  als  die  Reaktion  mit  fuchsin- 
schwefliger Säure. 

Sie  trifft  bei  allen  Aldehyden,  welche  in  alkalischen  Lösungen 
beständig  sind,  ein. 

Aceton  und  Acetes^igester  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen 
eine  dunkelrote  Färbung,   ohne  den  charakteristischen  violetten  Ton. 

Dasselbe  gilt  für  Phenol,  Resorcin  und  Brenzcatechin,  wenn 
man  dafür  sorgt,  daß  dieselben  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Alkali  mit  der  Diazo Verbindung  zusammentreffen  und  dadurch  ver- 
hindert werden,   Azofarbstoffe  zu  bilden. 

Bemerkenswert  ist  die  Fähigkeit  des  Traubenzuckers,  die  be- 
schriebene Aldehydreaktion  in  besonders  schöner  Weise  zu  geben, 
während  er  gegen  Fuchsinschwefligsäure  indifferent  ist. 

c)  Alkoholische  Pyrrollösung  ist  nach  Ant.  Ihl^)  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  ein  empfindliches  Reagens  auf  Aldehyde, 
welche  meist  schon  in  der  Kälte,  sicher  beim  Erwärmen,  intensive 
Rotfärbung  liefern. 

III.  Additionsreaktionen   der  Aldehyde. 

1.  Verhalten  gegen  Sulfite. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  vereinigen    sich  die  Aldehyde  nach  der   Gleichung: 

R.  /OH  R.         OH 

>c  =  o  +  so(      =        ;c\ 

(R')H"^  ^ONa       (R')H  O.SO.ONa 

zu    krysfcallinischen   Salzen     von    sauren  Scliwefhgsäure-0-Estern    der 

zweiwertigen  Alkohole: 

R.      /OH  •^) 

C\ 
(R')H^    ^OH 

welche  namentlich  in  überschüssiger  Bisulfitlösung  schwer  löslich  sind, 
und  sich  dadurch  zur  Erkennung,  Abscheidung  und  Reinigung  der 
Aldehyde  eignen.  Durch  verdünnte  Säuren  und  Soda,  besser  Baryt, 
werden    die    Bisulfitverbindungen  leicht  rückwärts  gespalten.^) 

Hochmolekulare  Aldehyde  reagieren  nur  langsam  und  erfordern 
einen  großen   Überschuß  an  Bisulfitlösung.*) 


1)  Ch.  Ztg.  14,    1571   (1890).   —  Mann,   Diss.,    Gießen    1907,   S.  27. 

2)  Knoevenagel,  B.  37,  40:39,  40ß0  (1904). 

3)  Redtenbacher,  Ann.  65,  40  (1848).  —  Bertagnini,  Ann.  85,  179, 
268  (1853).  —  Grimm,  Ann.  157,  262  (1871).  —  Bunte,  Ann.  170,  311 
(1873).  —  Spaltung  durch  Natriumnitrit:  Freundler  und  Bunel,  C.  r.  132, 
1338  (1901). 

4)  Berg,  Diss.,  Heidelberg   1905,  S.  14. 
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In  gleicher  Weise  addieren  die  Aldehyde  die  Bisulfite  von  Am- 
monium, primären  Basen  und  Aminosäuren. 

Andererseits  zeigen  auch  Ketone,  welche  mindestens  ein  an  die 
Carbonylgruppe  gebundenes  Methyl  besitzen,  diese  Additionsfähig- 
keit. 1) 

Diese  Eigenschaft  ist  namentlich  auch  bei  den  «-Diketonen,^) 
beim  Alloxan'')  und  bei  einzelnen  cyclischen  Ketonen^)  konstatiert 
worden,  ebenso  bei  ungesättigten  Ketonen,'^)  welche  aber  an  die 
Doppelbindung  addieren.  —  Das  Pulegon  zeigt  normale  Keton- 
reaktion.") 

Auch  manche  andere  Substanzen,  welche  überhaupt  keine  alde- 
hydischen Eigenschaften  besitzen,  können  sich  mit  Alkalibisulfit  ver- 
binden, so  namentlich  ungesättigte  Verbindungen,  doch  sind  die  so 
entstehenden  Hydrosulfosäuren  nur  zum  Teile  wieder  so  leicht  spalt- 
bar wie  die  entsprechenden  Additionsprodukte  der  Aldehj^de. ")  Auch 
Indol  gibt  eine  Natriumbisulfitverbindung*)  und  ebenso  die  Azo- 
verbindungen.     Siehe  S.  875. 

Über  die  Bisulfitreaktion  aromatischer  Äthylenoxyde  siehe  S.  748. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  wird  die  betreffende  Carbonyl- 
verbindung  entweder  direkt,  oder  in  wenig  Alkohol  gelöst  mit  kon- 
zentrierter Bisulfitlösung  (sp.  Gew.  1.33)  geschüttelt,^)  wobei  ge- 
wöhnlich Erwärmung  eintritt.  Die  Bisulfitlösung  soll  möglichst  A\enig 
freie  schweflige  Säure  enthalten,  in  der  sich  die  meisten  Bisulfit- 
verbindungen  leicht  lösen.  ■^'') 

Vielfach  noch  geeigneter  als  Bisulfit-  sind  neutrale  Natrium- 
sulf itlösungen.  •^^) 


^)  Bei  den  Ketonen  ist  diese  Fähigkeit  indessen  nicht  allgemein.  Siehe 
Limpricht,  Ann.  94,  246  (1856).  —  Grimm,  Ann.  157,  262  (1871).  — 
Popoff,  Ann.  186,  286  (1877).  —  Schramm,  B.  16,  1683  (1883).  —  Ste- 
wart, Proc.  21,   13,   78,   84  (1905).  —  Soc.  87,   185  (1905). 

2)  Locquin,  Bull.  (3),  31,    1173  (1904). 

3)  Pellizari,  Ann.  248,  147  (1888).  —  Piloty  mid  Finkh,  Ami.  333, 
97  (1904). 

^)  Petrenko-Kritschenko  und  Kestner,  Russ.  35,  406  (1903).  — 
Petrenko-Kritschenko,     Ann.    341,     163    (1905). 

5)  Pinner,  B.  15,  592  (1882).  —  Ann.  290,  123  (1896).  —  Kerp,  Ann. 
290,  123  (1896).  —  Knoevenagel,  Ann.  297,  142  (1897).  —  Labbe,  Bull.  (3), 
23,  280  (1900).  —  Harries,  B.  32,  1326  (1899).  —  Ann.  330,  188  (1903).  — 
Ciamician  und  Silber,  B.  41,    1932  (1908). 

6)  Baeyer  und  Henrich,  B.  28,   652  (1895). 

')  Credener,  Diss.,  Tübingen  1869.  —  Valet,  Ann.  154.  63  (1870).  — 
Messel,  Ann.  157,  15  (1871).  —  VVieland,  Ann.  157,  34  (1871).  —  Müller, 
B.  6,  1442  (1873).  —Hofmann,  Ann.  201,  81  (1880).  —  Pinner,  B.  15,  592 
(1882).  —  Looft,  B.  15.  1538  (1882).  —  Rosenthal,  Ann.  233.  37  (1886).  — 
Haymann,  M.  9,  1055  (1888).  —  Haubner,  M.  12,  1053  (1891).  —  Looft, 
Ann.  271,  377  (1892).  —  Marckwald  und  Frahne,  B.  31,  1864  (1898).  — 
Tiemann,  B.  31,   842,   851,   3297  (1898).   —  Labbe,  Bull.  (3),   21,   756  (1899). 

8)  Hesse,  B.  32,   2612  (1899). 

9)  Limpricht,   Ann.  93.   238   (1856). 

10)  Coppock,  Ch.  News  96,  225  (1907). 

11)  Siehe  ,, Methode  von  Tiemann",  S.  666. 
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über  den  Nachweis  von  Aldehyden  (und  Ketonen)  auf  Grund 
der  Beschleunigung,  welche  die  Entwicklung  des  Bildes  einer  be- 
lichteten photographischen  Platte  nach  Zusatz  der  Carbonylverbin- 
dung  zu  dem  aus  wässeriger  Bisulfit-Pyrogallol-(Hydrochinon-)Lösung 
bestehenden  Entwickler  erfährt,  siehe  Lumiere  und  Seyewetz, 
Bull.  (3),   19  134  (1898). 

Über  das  Isolieren  von  aromatischen  Aldehyden  mittels  freier 
schwefliger  Säure  siehe  D.  R.  P.    154499  (1904). 

Quantitative  Bestimmung  der  Aldehyde  nach  Kipper.^) 

Auf  das  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Alkalibisulfit  hat  Ripper 
eine  Methode  zur  maßanalytischen  Bestimmung  derselben  gegründet. 

Versetzt  man  nämlich  eine  wässerige  Aldehydlösung  mit  einer 
überschüssigen  Menge  Alkalibisulfitlösung,  deren  Gehalt  an  schwefliger 
Säure  vorher  durch  Jod  ermittelt  worden  ist,  so  wird  nach  kurzer 
Zeit  aller  vorhandener  Aldehyd  an  das  Alkalibisulfit  gebunden  sein. 
Dieses  angelagerte  saure,  schwefligsaure  Alkali  ist  durch  Jod  nicht 
oxydierbar.  Bestimmt  man  nun  die  nicht  gebundene  schweflige  Säure, 
so  hat  man  in  der  Differenz  zwischen  der  gesamten  in  der  Alkalibisulfit- 
lösung enthaltenen  schwefligen  Säure  und  der  gebundenen  schwef- 
ligen Säure  ein  Maß  für  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Aldehydes. 

Von  der  zu  untersuchenden  Aldehydlösung  wird  eine  ungefähr 
halbprozentige,  womöglich  wässerige  Lösung  hergestellt,  25  ccm  dieser 
Aldehydlösung  werden  in  einem  ca.  150  ccm  fassenden  Kölbchen  zu 
50  ccm  der  Lösung  des  sauren,  schwefligsauren  Kaliums,  welche  12  g 
KHSO3  im  Liter  enthält,  fließen  gelassen.  Das  Kölbchen  stellt  man 
dann  für  ca.  ^/^  Stunde  gut  verkorkt  beiseite.  Während  dieser 
Zeit  wird  der  Jodwert  von  50  ccm  der  Alkalibisulfitlösung  mit  Hilfe 
einer  "^/jq- Jodlösung  bestimmt.  Dann  titriert  man  mit  derselben 
"/^Q-Jodlösung  die  Menge  der  nicht  gebundenen  schwefligen  Säure  in 
der  Aldehydlösung  zurück.  Die  Differenz  zwischen  dem  Verbrauche 
an  Jod  im  ersten  und  zweiten  Falle  ergibt  den  Gehalt  an  gebundener 
schwefliger  Säure  resp.  den  Gehalt  an  Aldehyd  in  25  ccm  der  Alde- 
hydlösung. 

Der  Berechnung  der  Aldehydmenge  A  sind  zugrunde  zu  legen: 
M  =  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Aldehyds  und  J  =  die 
Menge  Jod,  welche  der  gebundenen  schwefligen  Säure  entspricht 
(also  die  Anzahl  verbrauchter  Kubikzentimeter  Jodlösung  für  die  ge- 
bundene schweflige  Säure  multipliziert  mit  dem  Titerwerte  der  Jod- 
lösung), und  zwar  nach  der  Formel: 

T  ^ 

126.53       253.06 


1)  M.  21,     1079    (1900).    —    Petrenko-Kritschenko,    Ann.    341,     163 
(1905).   —  Jerusalem,  Bloch.  12,   368  (1908). 


QQQ  Bildung  von  Aldehydammoniak. 

Konzentrier tere  Lösungen  vom  Kaliumbisulfit  auf  Aldehydlösungen 
einwirken  zu  lassen,  empfiehlt  sich  nicht,  weil  die  in  größerer  Menge 
gebildete  Jodwasserstoffsäure  bei  der  Titration  mit  Jod  störend 
wirkt. 

Diese  Methode  wird  in  allen  Fällen  brauchbare  Resultate  liefern, 
wo  die  Aldehyde  entweder  wasserlöslich  sind  oder  aber  mit  Hilfe 
von  wenig  Alkohol  in  Lösung  gebracht  werden  können.  Hierbei  ist 
zu  berücksichtigen,  daß  schon  in  einer  relativ  schwachen  alkoholi- 
schen Lösung  (z.  B.  von  mehr  als  5  Proz.)  die  Jodstärkereaktion 
ausbleibt.  Da  jedoch  nur  sehr  verdünnte  Lösungen,  wie  schon  er- 
wähnt, nicht  über  ^/^  Proz.  Aldehyd  enthaltend,  zur  Anwendung 
gelangen  dürfen,  wird  man  in  den  meisten  Fällen  mit  einem  sehr 
geringen  Alkoholzusatze  auskommen. 

Die  Einstellung  der  Jodlösung  wird  am  zweckmäßigsten  mit 
Kaliumbijodat  vorgenommen,  welches  den  Vorzug  besitzt,  daß  seine 
Lösungen  jahrelang  unverändert  ihren  Titer  bewahren.  Ebenso  be- 
nützt man  zur  Titration  nur  Jodlösungen,  welche  große  Mengen 
Jodkalium  enthalten,  indem  zu  einer  "/^g-Jodlösung  auf  12  g  Jod  rund 
35  g  Jodkalium  pro  Liter  verwendet  werden. 

Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  gibt  Rocques^)   an. 

Methode  von  Tiemann.^) 

Viele  Aldehyde  lassen  sich  quantitativ  durch  Titration  nach  der 
Gleichung: 

2Na2S03  +  2  R  .  CHO  +  H^SO^  =  2  (NaHSOg  -f  R  .  CHO)  +  Na^SO^ 

bestimmen.      Als    Indikator    kann    Phenolphthalein    ode:  Rosolsäure 
(ev.  auch  Lackmus)  dienen. 

2.  Bildung  von  Aldehydammoniak.  3) 

Wenn  man  Aldehyde  der  Fettreihe,  deren  COH-Gruppe  an  ein 
primäres    Alkoholradikal    gebunden    ist,    in    ätherischer    Lösung    mit 


1)  Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  8,  9  (1900).  —  Ch.  News  79,  119  (1900).  — 
Siehe  auch  Kerp,  Ai-b.  Kais.  Gesundh.  21,  180  (1904).  —  Mathieu,  R?v.  in- 
tern, falsif.  17.  43  (1904).  —  Stewart,  Proc.  21,  13  (1905).  —  Bucherer  und 
Schwalbe,  B.  39,  2814  (1906). 

2)  Tiemann,  B.  31,  3315  (1898);  32,  412  (1899).  —  Kleber,  Pharm. 
Review.  22,  94  (1904).  —Burgers,  Analyst  29,  78  (1904).  —  Sadtler,  Am. 
Journ.  Pharm.  76,  84  (1904).  —  J.  Soc.  ehem.  Ind.  23,  303  (1904).  —  Roure- 
Bertrand  Fils,  B.  (1),  10,  68  (1904);  (2),  1,  70  (1905).  —  Seyewetz  und 
Gibello,  Bull.  (3),  31,  691  (1905).  —  Seyewetz  und  Bardin,  Bull.  (3),  33, 
1000  (1905). —Rothmund,  M.  26,  1548  (1905).  —  Am.  Soc.  27,  132  (1905).  — 
Berte,.  Ch.  Ztg.  29,   805  (1905).  —  Schimmel,  Bericht  f.  1905,   S.  51. 

3)  Liebig,  Ann.  ll,  133  (1835).  —  Strecker,  Ann.  130,  218  (1864).  — 
Wurtz,  C.  r.  74,  1361  (1872).  —  Erlenmever  und  Siegel,  Ann.  176.  343 
(1875).  —  Lipp,  Ann.  205,  1  (1880);  211,  357  (1882).  —  Waage,  M.  4,  709 
(1883). 
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gasförmigem  Ammoniak  behandelt,   oder  in  konzentriertes  wässeriges 
Ammoniak  einträgt,  so  bilden  sich  nach  der  Gleichung 

.0  OH 

R— C:      +NH3  =  R— C-NH^ 
^H  H 

Aminoalkohole. 

Dagegen  bilden  die  sekundären  und  ungesättigten  Aldehyde 
komplizierte,  aus  mehreren  Molekülen  Aldehyd  unter  Wasseraustritt 
entstehende  stickstoffhaltige  Kondensationsprodukte. 

Bei  .den  aromatischen  Aldehyden  bilden  sich  aus  2  Molekülen 
NH3  mit  3  Molekülen  Aldehyd  unter  Austritt  von  3  Molekülen  Wasser 
die  sog.  Hydramide. 

Ammoniak  und  Ketone:  Sokoloff  und  Latschinoff,  B.  7, 
1384  (1874).  —  E.  Fischer,  B.  17,  1788  (1884).  —  Tomae,  Arch. 
243,  291,  294,  393,  395  (1905).  —  Arch.  244,  641,  643  (1906).  — 
Tomae  und  Lehr,  Arch.  244,  653,  664  (1906).  —  Traube,  B.  41, 
777   (1908).  —  Tomae,  Arch.  246,  373  (1908). 

Abscheidung  von  Aldehyden  in  Form  der  schwerlöslichen  Ver- 
bindungen mit  naphthionsaurem  Natrium  oder  Barium:  Erdmann, 
Ann.  247,    325  (1888).  —  D.  R.  P.  124229  (1901). 

3.  Aldolkondensation.i) 

Nach  Lieben  kann  man  die  Aldehyde  in  drei  Gruppen  teilen: 

0 

1.  Solche,  in  denen  die  C         Gruppe    an    einen    primären    Rest 

H 


gebunden  ist: 

CH3— C  —  0 

R- 

-CH,- 

-c  — 0 

\         und 
H 

^H 

2.   Sekundäre  Aldehyde 

•CH- 
R/ 

-C 

3.  Aldehyde,  welche  die  COH-Gruppe  entweder  an  tertiären 
Kohlenstoff",  oder  an  C  und  OH,  oder  an  Wasserstoff  gebunden  ent- 
halten : 

0       C  C  0      H— C=0 

— C-'/         C-/C— C  =  0       C^C— C<  \xT 

^H      C^         \jj       HO  H 


1)  Lieben,  M.  4,  11  (1883);  22,  289  (1901).  —  Franke  und  Kohn, 
M.  19,  354  (1898).  —  Franke,  M.  21,  1122  (1900).  —  Nef,  Ann.  318,  160 
(1901).  —  Rosinger,  M.  22,  545  (1901).  —  Ann.  322,  131  (1902).  —  Neu- 
städter, M.  27,  879  (1906).  —  Ann.  351,  294  (1907).  —  Mc  Leod,  Am.  37, 
20  (1907). 
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Die  Aldehyde  der  ersten  Gruppe  geben  Aldole  (mit  Alde- 
hyden aller  Gruppen)  und  bei  energischerer  Einwirkung  des  Konden- 
sationsmittels meist  ungesättigte  Aldehyde, 

O  0  /O«/«      0 

R— CH,— Cx      4-CH„— C         =CH3  — Cr<^\-^< 

■H  '  H  (3)  :;'2)\(1)\h 

indem  sich  das  in  (2)  befindliche  H  mit  dem  in  3  befindlichen  OH 
als  Wasser  abspaltet. 

Damit  diese  Reaktion  möglich  ist,  muß  das  Aldol  also  in  (2) 
ein  H-Atom  tragen:  Die  aus  Aldehyden  der  ersten  Gruppen  mit 
solchen  derselben,  oder  der  dritten  Gruppe,  genügen  diesen  Be- 
dingungen stets,  die  Aldole,  die  mit  Aldehyden  der  zweiten  Gruppe 
entstehen,  nur  selten  (Propion-  mit  Isobutyraldehyd)  und  geben  daher 
meist  keine  ungesättigten  Aldehyde. 

Die  Aldehyde  der  zweiten  Gruppe  besitzen  in  (2)  nur  einen 
Wasserstoff;  sie  können  untereinander  Avohl  Aldole,  aber  keine  un- 
gesättigten Aldehyde  bilden. 

Die  Aldehyde  der  dritten  Gruppe  können  untereinander 
weder  Aldole  noch  ungesättigte  Aldehyde  bilden,  wohl  aber  mit  Alde- 
hyden der  beiden  anderen  Gruppen  Aldole  und  mit  Aldehyden  der 
ersten  Gruppe  auch  ungesättigte  Aldehyde,  wobei  sie  stets  nur  mit 
ihrem  Aldehydsauerstoff  an  der  Kondensation  beteiligt  sind  (Perkin- 
sche  Reaktion). 

Für  diese  Gruppe  charakteristisch  ist  die  Reaktion  von  Canniz- 
zaro^)   (siehe  weiter  unten). 

Die  Bildung  der  Aldole  erfolgt  in  der  Weise,  daß  ein  Wasser- 
stoff, welcher  an  das  der  COH- Gruppe  benachbarte  C-Atom  des  einen 
Aldehydmoleküls  gebunden  war,  an  den  Aldehydsauerstoff  des  zweiten 
Aldehydmoleküls  geht,  während  sich  gleichzeitig  die  freiwerdenden 
C- Valenzen  der  beiden  Aldehyde  gegenseitig  absättigen. 

Als  kondensierendes  Agens  für  die  Aldolbildung  (bei  8 — 15°) 
verwendet  man  Kaliumcarbonatlösung ;  für  die  Bildung  der  unge- 
sättigten Aldehyde  entweder  auch  Kaliumcarbonat,  welches  bei 
gewöhnlicher  oder  mäßig  erhöhter  Temperatur  dauernd  einwirkt,  oder 
Natriumacetatlösung  (bei  90 — 150°),  ferner  Kalilauge,  verdünnte 
Säuren  oder  saure  Salze.  Auch  einfaches  Erhitzen  der  Aldole  führt 
zur  Wasserabspaltung.  Kaliumverbindungen  wirken  energischer  und 
rascher  als  die  entsprechenden  Natriumverbindungen.-) 

Die    Reaktion    von    Cannizzaro.^)      Aldehyde,    welche    in 


^)  Nach  Lieben  (M.  22,  398,  Anm.  1901)  sind  übrigens  wahrscheinlich  unter 
geeigneten  Reaktionsbedingungen  auch  die  andei'en  Gruppen  von  Aldehyden 
der  Reaktion  von  Cannizzaro  zugänglicli. 

2)  Michael  und  Kopp,  Am.  o,    182  (1884). 

3)  Wöhler  u.  Liebig,  Ann.  3,  249  (1832);  22,  1  (1837).  —  Canniz- 
zaro, Ann.  88,    129  (1853).    —    Kraut,    Ann.  92,    67    (1854).    —    R.  Meyer, 
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direkter  Bindung  keinen  vvasserstoffhaltigen  Kohlenstoff  besitzen 
(Gruppe  3  nach  der  Liebenschen  Einteilung),  werden  durch  Alkalien 
derart  angegriffen,  daß  gleiche  Mengen  Alkohol  und  Stäure  gebildet 
werden. 

Aromatische  Aldehyde  schüttelt  man  mit  einer  Lösung  von 
3  Teilen  Kaliumhydroxyd  in  2  Teilen  Wasser  und  läßt  die  gebildete 
Emulsion  mehrere  Stunden  stehen.  Das  Kaliumsalz  der  gebildeten  Säure 
krystallisiert  aus,  der  entstandene  Alkohol  wird  ausgeäthert  oder  mit 
Wasserdampf  übergetrieben  und  von  anhaftendem  Aldehyd  mit 
Bisulfitlösung  ^ )  befreit. 

Bei  den  Aldehyden  der  Fettreihe  usw,  ist  im  allgemeinen 
(Formaldehyd,  Furaldehyd^)  und  Bromisobutyraldehyd^),  Formiso- 
butyraldol*)  usw.)  der  Reaktionsverlauf  der  gleiche.  Einzelne  Alde- 
hyde indes  (Isobutyraldehyd^)  liefern  neben  der  entsprechenden  Säure 
den  Alkohol  des  zugehörigen  Aldols,  also  ein  Glykol'').  —  Zur  Er- 
klärung dieser  Reaktionen  siehe  Claisen,  B.  20,  646  (1887).  — 
Kohn,  M.  19,  16  (1898).  —  Franke,  M.  21,  1122  (1900).  —  Lieben, 
M.  22,  298  (1901).  —  Raikow  und  Raschtanow,  Ost.  Ch.  Ztg.  5, 
169  (1902). 

Über  die  Einwirkung  von  Aluminiumalkoholaten  auf  aliphatische 
Aldehyde  siehe  Tschitschenko,  C.   1906,  II,   1309,   1552. 

4.  Verhalten  gegen  Zinkalkyl.') 

Mit  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  reagieren  alle  Aldehyde  derart, 
daß  1  Molekül  Zinkalkyl  addiert  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  ent- 
stehen daraus  sekundäre  Alkohole: 

O       Zn  CH„  .CHg 

R— C^       +11         — ^.R  — C     OZnCHs  — >.  R  — C— OH+Zn(OH).,-f-CH4 
H     (CH,).,  H  H 

(+2HoO). 


B.  14,  2394  (1881).  —  Claisen,  B.  20,  646  (1887).  —  Franke,  M.  21,  1122 
(1900).  —  Lieben,  M.  22,  302,  308  (1901).  —  Auerbach,  B.  38,  2833 
(1905).  —  H.  u.  A.  Euler,  B.  38,  2551  (1905).  —  B.  39,  36  (1906).  —  Neu- 
städter, Ann.  351.   295  (1907). 

1)  Siehe  hierzu  Meisenheimer,  B.  41,   1420  (1908). 

2)  Wessely,  M.  21,  216  (1900);  22,  66  (1901). 

3)  Schiff,  Ann.  239,  374  (1887).  —  261,  254  (1891).  —  Wissel  und 
Tollens,  Ann.   272.   291   (1893). 

*)  Franke,  M.  21,    1122  (1900). 

5)  Übrigens  gibt  nach  Lederer,  M.  22,  536  (1901)  der  Isobutyraldehyd 
beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Barytlösung  unter  Druck  quantitativ  die  Can- 
nizzarosche  Reaktion. 

Andererseits  zeigen  die  drei  Oxybenzaldehyde  die  Reaktion  nicht, 
und  bei  den  Nitrobenzaldehyden  ist  der  Reaktionsverlauf  ein  anormaler.  J.  Maier, 
B.  34,  4132  (1901).   —  Raikow  und  Raschtanow,  Ost.  Ch.  Ztg.  5,  169(1902). 

6)  Fossek,  M.   4,   663  (1883). 

")  Wagner,  Ann.  181,  261  (1876).  —  B.  14,  2556  (1881);  B.  10,  714 
(1877).  —  Russ.  16,  283  (1884). 
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Die  höheren  Zinkalkyle  bewirken  Reduktion  der  Aldehyde  zu 
den  entsprechenden  Alkoholen.^)  Bei  den  chlorierten  Aldehyden  er- 
folgt diese  Reduktion  schon  durch  Zinkäthyl."-) 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  kann  man  nach  Granichstädten 
und  Werner'^)  folgendermaßen  verfahren: 

Ein  weithalsiger  Kolben  ist  einerseits  mit  einem  Kühler  ver- 
bunden, dessen  Fortsetzung  ein  absteigendes  Rohr  zum  Auffangen  des 
Gases  in  einer  pneumatischen  Wanne  bildet.  Ferner  führt  ein  Rohr 
in  den  Kolben,  um  den  Apparat  mit  Kohlendioxyd,  das  vorher  mit 
Phosphorpentoxj'd  getrocknet  wird,  füllen  zu  können.  Zur  Eintragung 
des  Zinkäthyls,  welches  in  Röhrchen  eingeschmolzen  gewogen  wird, 
dient  ein  Vorstoß,  in  welchen  das  Röhrchen  mittels  eines  Korkes 
luftdicht  eingesetzt  wird.  Die  vorher  angefeilte  Spitze  desselben 
reicht  in  eine  Drahtschlinge,  die  durch  einen  seitlichen  Rohransatz 
geführt  wird.  Durch  Anziehen  des  herausragenden  Drahtendes  gelingt 
es,  die  Rohrspitze  abzubrechen  und  so  das  Zinkäthyl  in  den  ge- 
schlossenen und  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Apparat  einzuführen. 
Der  Kork  mit  der  entleerten  Röhre  wird  rasch  durch  einen  anderen 
mit  gebogenem  Tropftrichter  ersetzt,  durch  welchen  man  zuerst  die 
in  Reaktion  zu  bringende  Flüssigkeit  und  später  das  zur  Zersetzung 
des  additioneilen  Zwischenproduktes  notwendige  Wasser  eintropfen  läßt. 

Das  Ende  der  Reaktion  wiid  gewöhnlich  daran  erkannt,  daß 
beim  Einblasen  von  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  mehr  bemerkt 
werden  können,  doch  ist  es  besser ,  nach  dem  Eintreten  dieses  Mo- 
mentes den  Kolben  noch  einige  Zeit  lang  stehen  zu  lassen  und  dann 
erst  die  Zersetzung  vorzunehmen.  Zu  dem  durch  kaltes  Wasser  ab- 
zukühlenden Reaktionsprodukte  muß  entweder  viel  W^asser  mit  einem 
Male  zugesetzt  werden,  oder  das  Reaktionsprodukt  muß  allmählich 
in  kaltes  Wasser  gegossen  werden.  Letzteres  ist  zu  empfehlen,  wenn 
das  Reaktionsprodukt  nicht  ganz  dickflüssig  ist. 

Das  Verhalten  zu  den  Zinkalkylen  ist  ganz  besonders  charakte- 
ristisch, denn  dasselbe  ist  eine  für  alle  Aldehyde  ganz  allgemeine 
eigentümliche  Reaktion,  die  weder  den  isomeren  Oxyden  der  zwei- 
wertigen Radikale')  noch  den  Ketonen  zukommt  (Wagner). 

Die  Reaktion  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lang- 
sam, im  Verlaufe  von  Tagen,  selbst  Wochen,  so  daß  man  gut  tut, 
durch  geeignetes  Anwärmen  den  Vorgang  zu  beschleunigen. 

5.  Reaktion  von  Angeü  und  Riniini^).     (Nitroxylreaktion.) 

Die  Salze  der  sog.  Nitrohydroxylaminsäure  zerfallen  leicht  in 
salpetrige  Säure  und  den  Rest  NOH  (Nitroxyl): 

1)  Wagner,  Russ.  16,  283  (1884). 

2)  Gar  zarolli -Thurnlackh,  Ann.  210.  63  (1S8I).  —  B.  11,  2759 
(1881).  —    B.  15,  2619  (1882).  —  Ann.  213,  369  (1882);  223,   149,   166  (1883). 

3)  M.  22,  316  (1901). 
•i)  Siehe  S.  749. 

5)  Angeli,  Gazz.  26,  II.  17  (1896).  — Ch.  Ztg.  20.  176(1896).  —  Atti 
Lincei  (5).  ö   120  (1896).   —    B.   29,    1884  (1896).    —    Gazz.   27.    II,   357  (1897). 
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NO  OH 

II  =NOOH-f:NOH 

NOH 

der  von  Aldehyden  und  Dialdehyden  (Glyoxal)  ^)  unter  Bildung   einer 
Hydroxam säure  addiert  wird   (Angeli): 

xO  /OH 

R.C.       +:NOH  =  R.C^ 

H  NOH 

Die  Reaktion  verläuft  quantitativ  und  die  entstandenen  Hydroxam- 
säuren  sind  leicht  mittels  der  Eisenreaktion  nachzuweisen,  aber  die 
gleichzeitig  gebildete  salpetrige  Säure  wirkt  in  saurer  Lösung  zer- 
störend auf  die  Reaktionsprodukte. 

Man  verwendet  daher  zweckmäßig  zur  Ausführung  der  Nitroxyl- 
reaktion die  von  Piloty-)  entdeckte  Benzsulfhydroxamsäure,  welche 
in  gleicher  Weise  auf  Aldehyde  einwirkt,  indem  sie  nach  der  Gleichung: 

Q.H.SO.,  — NHOH  =  an.SO.H  +  :  NOH 

in   Nitroxyl  und  Benzolsulfinsäure  zerfällt    (Rimini). 

Darstellung  der  Benzsulfhydroxamsäure.^) 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  bereitet  man  sich  eine  Hydroxyl- 
aminlösung,  nach  der  Vorschrift  von  WoliT^),  indem  man  130  g 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  45  ccm  Wasser  heiß  löst  und  dazu  eine 
Lösung  von  42.5  g  Natrium  in  600  ccm  absolutem  Alkohol,  bevor  die- 
selbe erkaltet  ist,  in  langsamem  Strome  so  einfließen  läßt,  daß  kein 
Aufkochen  eintritt,  und  nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen 
Chlornatrium  filtriert.  Diese  Lösung  verdünnt  man  mit  weiteren 
600  ccm  Alkohol  und  trägt  allmählich  unter  Umschütteln  100  g 
Benzolsulf ochlorid  ein,  wobei  etwas  Gasentwicklung  und  ziemlich 
starke  Erwärmung  auftritt.  Ohne  Rücksicht  auf  etwa  ausgeschiedenes 
Hydroxylaminchlorhydrat  wird  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
jagt. Außer  salzsaurem  Salz  enthält  der  Rückstand  hauptsächlich 
benzolsulfosaures  Hydroxylarain  und  Benzsulfhydroxamsäure.  Zur 
Isolierung   der   letzteren   wird   der  weiße  Krystallbrei   dreimal  mit  je 


—  Angeli  und  Angelico,  Gazz.  30,  I,  593  (1900).  —  Atti  Lincei  (5),  9,  II,  44 
(1900);  10,  I,  164  (1901).  —  Angelico  und  Fanara,  Gazz.  31,  (II),  15 
(1901). —  Rimini,  Gazz.  31,(11),  84  (1901).  —  Angeli,  Angelico  und  Scurti, 
Atti  Lincei  (5),  11,  I,  555  (1902).  —  Angeli  und  Angelico,  Gazz.  33,  (II), 
239  (1903).  —  Velardi,  Soc.  chim.  di  Roma,  24  April  (1904).  —  Gazz.  34,  (2). 
66  (1904).  —  Angeli,  Memorie  Acc.  Line.  5,  107  (1905).  —  Ciamician  und 
Silber,  B.  40,  2422  (1907).  —  Ciusa,  Atti  Lincei  (5).  16,  II,  199  (1907).  — 
Paolini,  Gazz.  37,  II,  87  (1907).  —  Ciamician,  B.  41,  1073  (1908).  — 
Ciamician  und  Silber,  B.  41,    1930,    1932  (1908). 

^)  Mit    Xitrosoprodukten     entstehen     Nitrosohydroxylamine,    mit     sekun- 
dären Aminen  Tetrazone.      Angeli  und  Angelico,   Gazz.   33,   (2),   239  (1903). 

2)  B.   29,   1559  (1890). 

3)  Wohl,  B.   26,   730  (1893).  —  Siehe  auch  S.    630. 


0*^2  Nitroxylreaktion. 

200  ccm  absoluten  Äthers  durchgerührt  und  filtriert.  Nach  dem  Ver- 
jagen des  Äthers  bleibt  eine  farblose,  blättrig  -  krystallinische  Masse 
zurück,  welcher  meist  ein  scharfer  Geruch  anhaftet.  Diesen  ver- 
dankt die  Substanz  geringen  Mengen  einer  Verunreinigung,  von  der 
sie  leicht  durch  Waschen  mit  Chloroform  auf  dem  Tonteller  befreit 
werden  kann.  Einmal  aus  Wasser  umkrystallisiert  ist  die  Substanz 
völlig  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  auf  Benzolsulfochlorid  bezogen 
ca.   75  Proz.  der  Theorie. 

Die  Säure  krystallisiert  aus  Wasser  in  dicken  dreieckigen  Tafeln, 
deren  Ecken  abgestumpft  sind,  oder  in  kompakten  prismatischen 
Krystallen  mit  scharf  ausgebildeten  Endpyramiden.  Beim  Stellen  der 
wässerigen  Lösung  tritt  unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  und 
Bildung  von  Dibenzsulfhydroxamsäure  Zersetzung  ein,  während  die 
trockene  Substanz  völlig  haltbar  ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Äther,  Essigester,  Aceton,  leicht  aucli  in  warmem,  schwerer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Toluol,  Benzol,  Chloroform  usw.  Ihr  Geruch  ist 
recht  schwach  und  erinnert  an  denjenigen  der  aromatischen  Mer- 
captane.  Sie  schmilzt  nicht  scharf  gegen  126'*  und  zersetzt  sich  bei 
wenig  höherer  Temperatur  unter  lebhafter  Gasentwicklung. 

Ausführung  der  Reaktion.^) 

Man  löst  in  einem  Kochkölbchen  1  ^Molekül  Aldehyd  in  wenig 
reinem  Alkohol,  fügt  2  Moleküle  Kalilauge  (doppelt  normal)  hinzu 
und  trägt  unter  Schütteln  1  Molekül  Piloty scher  Säure  ein.  Es  darf 
dabei  keine  Gasentwicklung  stattfinden.  Wenn  klare  Lösung  einge- 
treten ist,  fügt  man  noch  1  Molekül  Kalilauge  hinzu.  Man  läßt 
'^1.-,  Stunde  stehen,  destilliert  den  Alkohol  ab,  läßt  erkalten  und  neu- 
tralisiert mit  verdünnter  Essigsäure,  filtriert  und  fällt  die  gebildete 
Hydroxamsäure  mit  Kupferacetat. 

NO 

Das    blaue   oder    grüne    Kupfersalz    R — C        Cu   wird    gut    mit 

0 

Wasser  und  Aceton  oder  Äther  gewaschen,  in  wenig  Wasser  suspen- 
diert und  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  bis  das  Salz  fast  voll- 
ständig zersetzt  (gelöst)  ist.  Dann  filtriert  man  und  schüttelt  wieder- 
holt mit  Äther  aus.  Die  nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels 
zurückbleibende  Hydroxamsäure  wird  am  besten  durch  Lösen  in 
Aceton  und  Schütteln  mit  Tierkohle  gereinigt. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  Hydroxamsäure,  ohne  das  Kupfer- 
salz abscheiden  zu  müssen,  aus  dem  Reaktionsprodukte  durch  Über- 
sättigen mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Indikator:  Methylorange) 
nahezu  rein  ausfällen.  0f^        ^'.'■•.  - 

Die  Hj^droxamsäuren  werden  in  saurer  und  neutraler  Lösung 
durch  Eisenchlorid  intensiv  rot  gefärbt. 


1)  Siehe  auch  Ciamician  und  Silber,  B.   40,   2422  (1907). 
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Kocht  man  die  Hydroxamsäuren  mehrere  Stunden  mit  20  proz. 
Schwefelsäure,  so  werden  sie  hydrolysiert ,  und  man  erhält  die  dem 
Aldehyd  entsprechende  Säure.  ^) 

Örthonitrobenzaldehyd  und  Orthonitropiperonal  zeigen 
die  Nitroxylreaktion  nicht,"-)  ebensowenig  Salicylaldehyd,  Hehcin, 
Glucose,  Lactose,  Opiansäare  und  Pyrrolaldehyd.  •"') 

Die  Angel ische  Reaktion  hat  sich  in  vielen  Fällen,  wesentlich 
auch  zum  Isolieren  und  Bestimmen  von  Aldehyden  neben  Ketonen 
sehr  bewährt.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Aldehyds 
Avird  das  gut  gewaschene  Kupfersalz  der  Hydroxamsäure  gewogen. 
Ciamician,  B.  41,   1079  (1908). 

IV.    Kondensationsreaktionen. 

a)  Die  Doebnersche  Reaktion.') 

Wenn  irgendein  Aldeliyd  (1  Mol.)  mit  Brenztraubensäure  (1  Mol.) 
und  /j-Naphtlndamin  (1  Mol.)  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung 
zusammentrifft,  so  findet  stets  Bildung  von  G-Alkyl-/5-naphthocin- 
choninsäure  statt,  entsprechend  der  Gleichung: 

N:CR 

R.CHO  +  CHo.CO.COOH  -CioH^XHo  =  C^^yü^  \ 

C:CH  +  2H,0  +  H2. 

I 
COOH 

Die  Reaktion  geht  besonders  in  ätherischer  Lösung,  schon  in  der 
Kälte,  vor  sich,  wird  aber  durch  Wärmezufuhr  beschleunigt.  Es  ist 
zweckmäßig,  folgende  Vorschrift  zu  befolgen: 

Brenztraubensäure  und  der  betreffende  iVldehyd  (je  1  Mol.)  mit 
einem  geringen  Überscliusse  des  letzteren  —  b.zw.  eine  hinreichende 
Menge  des  auf  einen  Aldehyd  zu  prüfenden  Öles  —  werden  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  zu  der  Mischung  wird  /^-Naphthylamin  (1  Mol.), 
ebenfalls  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  hinzugegeben,  und  die  Mischung 
etwa  3  Stunden  am  Rückflußkühler  im  Wasserbad  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  die  f/-Alkyl-/>'-naphthocinchonin- 
säure,  welche  das  in  dem  Aldehyd,  R .  CHO,  vorhandene  Radikal  ent- 
hält, in  krystallinischem  Zustande  aus  und  wird  durch  Auswaschen 
mit  Äther  gereinigt.  Nur  in  wenigen  Fällen  erwies  es  sich  als  er- 
forderhch,  die  Säure  durch  Lösen  in  Ammoniak  von  indifferenten 
Nebenprodukten  zu  trennen  und  aus  der  filtrierten  ammoniakalischen 
Lösung  wieder  durch  Neutralisieren  mit  einer  Säure  abzuscheiden. 


1)  Angeli,  Mem.  Acc.  Line.  5,  107  (1905).  —  Ciamician,  B.  41.  1075 
(1908). 

2)  Angeli,  Privatmitteilung  an  Ciamician  und  Silber,  B.  35,  1996 
(1902).  —  Methvlindolaldehyd  reagiert  auch  nicht:  Plancher  und  Ponti 
Atti,  Line.  16,  (^1)   130  (1907). 

3)  Angeli  und  Angelico,   Gazz.  33,   (II),  245  (1903). 

*)  B.  27,  352  (1894).  —  Über  den  Mechanismus  dieser  Reaktion  siehe 
Simon  und  Mauguin,  C.  r.   144,    1275  (1907). 
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ß'j4  Doebnersche  Reaktion. 

Die  fi-Alkyl-/?-naphthocinchoninsäuren  sind  in  Wasser,  ab- 
solutem Alkohol  und  Äther  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heißem 
Weingeist  und  lassen  sich  daraus  leicht  umkrystallisieren.  Besonders 
gut  krystallisieren  sie  aus  einer  heißen  Mischung  von  Alkohol  und 
konzentrierter  Salzsäure  als  salzsaure  Salze  aus ;  letztere  besitzen  meist 
citronengelbe  bis  orangegelbe  Farbe  und  geben  beim  Kochen  mit 
Wasser  und  auch  beim  Erhitzen  auf  etwa  120*^  ihre  Salzsäure  ab. 

Die  Schmelzpunkte  der  «-Alkyl-/^-naphthocinchoninsäuren  liegen 
meist  zwischen  200  und  300*^  und  sind  für  die  einzelnen  Aldehyde 
charakteristisch.  Ein  weiteres  Kennzeichen  bilden  die  Schmelzpunkte 
der  aus  den  Säuren  durch  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd entstehenden  f/-Alkyl-y5-naphthochinoline 


^10^8 


N:C.R 
CH:CH 


welche  größtenteils  gut  krystallisieren  und  durch  die  Bildung  gelb- 
roter Bichromate  als  Chinolinbasen  kenntlich  sind.  Nur  wenige  der 
Basen  besitzen  ölige  Beschaffenheit. 

Bei  Ausführung  der  erwähnten  Reaktion  ist  zu  berücksichtigen, 
daß  bei  Abwesenheit  von  Aldehyden  die  Brenztraubensäure  allein 
unter  partieller  Spaltung  in  Acetaldehyd  und  Kohlensäure  mit  dem 
/v-Naphthylamin  reagiert  unter  Bildung  der  c -Methyl -/>-naphthcc:n- 

choninsäure : 

NrC.CHa 
2  CHg .  CO  .  COOH  -f  CioHjNHo  =  C.qUq  '  \ 

C  :  CH        +  CO2  +  2  H2O  -f  H, 

COOH 

Letztere  Säure  krystallisiert  mit  1  Mol.  Krystallwasser  ^) ,  das 
schon  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  abgegeben  wird,  in  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkte  310*'  und   geht    beim   Erhitzen  in 

/N:C.CH, 

/i-Naphthochinaldin,  C^^^H,,^        ^  Smp.  82«,    über. 

CH:  CH 

Sind  aber  andere  Aldehyde  als  Acetaldehyd  in  hinreichender  Menge 
zugegen,  so  findet  die  Bildung  der  Methyl-/?-naphthocinchoninsäure 
nicht  statt,  vielmehr  entstehen  dann  nur  die  Säuren,  welche  das  in 
dem  betreffenden  Aldehyde  enthaltene  Alkoholradikal  in  «-Stellung 
enthalten. 

Die  genannte  Reaktion  ist  ausschheßlich  den  Aldehyden  eigen- 
tümlich, und  tritt  nicht  bei  den  anderen  Körpergruppen,  die  eben- 
falls die  Carbonylgruppe  enthalten  —  den  Ketonen,  Lactonen  und 
den  Aldehyden  zweibasischer  Säuren  —  ein.  Wird  z.  B.  ein  Keton 
mit  Brenztraubensäure  und  /5-Naphthylamin    in    Reaktion    gebracht, 


1)  Wegscheider,  M.  17,    114  (1896). 
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SO  wirken  allein  die  beiden  letzteren  Reagenzien  unter  Bildung  der 
a'-Metliyl-/)'-naplitliocinclioninsäure  aufeinander  ein.  ^)')  —  Es  reagieren 
auch  manche  Aldehyde  (Pyrrolaldehyd,  o-Nitrobenzaldehyd) ,  welche 
die  Reaktion  von  Angeli  nicht  zeigen.'^) 

b)  Die  Reaktion  von  Einhorn.^) 
Brenzcatechinkohlensäurehydrazid 

/  "  —  O.CO.NH.XH2 
l       —OH 

vSmp.  164 — 165",  Resorcinkohlensäurehydrazid 

-OH 


'— O.CO.NH.XHo 

\/ 

Srap.  160"  und  Hydrochinonkohlensäurehydrazid 

OH 


-O.CO.NH.NH2 

Smp.  174*^  sind  nach  Einhorn  spezifische  Aldehydreagenzien,  welche 
gegenüber  ähnlichen  Verbindungen  die  wertvolle  Eigenschaft  besitzen, 
sich  in  Alkalien  zu  lösen  und  mit  Säuren  wieder  unzersetzt  auszufallen. 

Darstellung  der  Kohlensäurehydrazide. 

c/)  Brenzcatechinkohlensäurehydrazid.  Man  schüttelt  eine 
gut  gekühlte,  wässerige  Lösung  von  73.8  g  Brenzcatechin  und  53.3  g 
Ätznatron  mit  einer  66  g  Phosgen  enthaltenden,  etwa  20  proz.  Phosgen- 
Toluollösung  durch,  wobei  sich  sofort  etwa  47  g  Brenzcatechincarbonat 
abscheiden,  die  man  abfiltriert,  während  beim  Destillieren  der  Toluol- 
lösung  noch  weitere  25  g  gewonnen  werden. 

Zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  je  5  g  Carbonat  fügt  man 
die  1.9  g  Base  entsprechende  Menge  der  nach  Curtius  und  Schultz'') 
erhältlichen,  bei  105 — 117°  destillierenden  wässerigen  Hydrazinlösung, 
nach  dem  Versetzen  mit  Alkohol,  unter  Kühlen  in  einer  Kälte- 
mischung.     Dabei  erwärmt    sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  schließ- 


1)  Wegscheider,  M.  17,   114  (1896). 

-)  Andererseits  kann  es  vorkommen,  daß  eine  sehr  reaktive  Aldehydsäure 
direkt  und  ausschließlich  mit  dem  />' -  Naphthylamin  reagiert:  Lieber  mann, 
B.  29,   174  (1896). 

3)  Ciusi,  Atti  Lincei  (o),  16,  II,   199  (1907). 

*)  Ann.  300,    135  (1898);  317,    190  (1901). 

5)  J.  pr.   (2),  42,  522  (1890). 
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lieh  ZU  einem  Krystallbrei,    den    man    absaugt,    und    mit    absolutem 
Alkohol  auskocht. 

Es  hinterbleibt  dann  reines  Hydrazid,  das  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  in  weißen  Nadeln  krystallisiert.     Smp.   165". 

ß)  Resorcinkohlensäurehydrazid.  In  eine  mit  Eis  gekühlte 
Auflösung  von  30  g  Resorcin  in  250  g  Pyridin  trägt  man  unter  häu- 
figem Umschütteln  25  g  Phosgen  in  Lösung  ein,  wobei  sich  eine  gela- 
tinöse gelb-rötliche  Masse  abscheidet,  die  man  nach  etwa  7-2  Stunde 
in  Wasser  schüttet.  So  erhält  man  das  Resorcincarbonat  als  amorphes, 
feines,  weißes  Pulver,  das  man  abfiltriert,  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  Wasser  wäscht  und  dann  auf  Ton  trocknet. 

10  Teile  gut  getrocknetes  und  gepulvertes  Carbonat  suspendiert 
man  in  absolutem  Alkohol  und  fügt  unter  Eiskühlung  eine  konzen- 
trierte alkoholische  Lösung  von  4  Teilen  Hydrazinhydrat  hinzu.  Die 
anfan2;s  heftige  Reaktion  wird  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt 
und  die  Masse,  sobald  vollständige  Lösung  erfolgt  ist,  schnell  unter 
Eiskühlung  zur  Krystallisation  gebracht.  Durch  Einengen  der  alko- 
holischen Mutterlauge  erhält  man  weitere  Mengen  des  Hydrazids. 
Weiße  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  Smp.  160". 

}')  Hydrochinonkohlensäurehydrazid.  Das  Carbonat  wird 
genau  so,  wie  beim  Resorcin  angegeben,  bereitet,  als  unlösliches  rot- 
gelbes  Pulver  erhalten.  Je  5  g  desselben  werden  mit  Benzol  durch- 
tränkt ,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  g  Hydrazin  versetzt 
und  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dann  kocht  man 
die  Reaktionsmasse  mit  viel  Alkohol  aus,  der  un angegriffenes  Carbonat 
ungelöst  läßt,  und  erhält  so  das  Hydrazid  als  krystalhnisches,  weißes 
Pulver  vom  Smp.  168". 

Darstellung  der  Kondensationsprodukte  mit  Aldehyden. 

Dieselben  werden  leicht  erhalten,  wenn  man  zu  der  verdünnten 
alkoholischen  Hydrazidlösung  die  molekulare  Menge  Aldehyd  gibt  und 
unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  oder,  falls  alsdann  keine  Fällung 
eintritt,  stark  eindampft. 

Unter  gleichen  Versuchsbedingungen  reagieren  Ketone  durchaus 
nicht  mit  den  Kohlensäurehydraziden,  wendet  man  indessen  Konden- 
sationsmittel (Eisessig,  Chlorzink)  an,  so  läßt  sich  mit  gewissen  Ar}^- 
methylketonen  eine  Reaktion  erzwingen. 

c)  Kondensation  der  Aldehyde  mit  Dimethylhydroresorcin, 

Bei  dieser  von  Vorländer')  aufgefundenen  Reaktion  verbindet 
sich  1  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  Dimethylhydroresorcin  unter  Austritt 
eines  Moleküls  Wasser: 


1)  Ann.  294,  252  (18!)7).   —    Kalkow,  Diss.,  Halle   1897.   —  B.   30, 
•).   —   Strauß,    Diss..  Halle   1899.    —     Volkholz,    Diss.,    Halle    1902. 


^-, ,.  ^^ ,  -^-^.,  -.    isoi 

(1897). 

Neuniann,   Diss.,   Leipzig    1906. 
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O 

2  II"  /H 

(CH3)2C  /CO+R.C^o 

H2 
R 
?  CH         ? 


C      /      \      c 
1x20/'^       \  CH         C.  ,CH2 

(CH3)2C\  COHO.C.         .C(CH3)o  +  H20. 

Die  Reaktion  verläuft  ohne  Anwendung  eines  Kondensations- 
mittels in  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  schon  bei 
Zimmertemperatur  außerordentlich  glatt.  Gelindes  Erwärmen  be- 
schleunigt im  allgemeinen  die  Abscheidung  des  Kondensations- 
produktes. Es  entstehen  gut  krystallisierende  Verbindungen  aus 
aliphatischen  und  aromatischen  Aldehyden,  die  Alkylidenbisdimethyl- 
hydroresorcine. 

Von  den  Hydroresorcinen  eignet  sich  das  Dimethylhydroresorcin 
besonders  als  Aldehydreagens,  weil  es  leicht  und  in  guter  Ausbeute 
aus  Mesityloxyd  und  Malonsäureester  dargestellt  werden  kann  und 
im  Gegensatze  zum  Hydroresorcin  selbst  auch  bei  langem  Aufbewahren 
vollständig  unverändert  bleibt.  Es  ist  ferner  im  Gegensatze  zu  den 
übrigen  Hydroresorcinen  gegen  Säuren  und  Alkalien  beständig,  eine 
Eigenschaft,  die  sich  auch  den  Alkylidenderivaten  mitteilt. 

Die  Alkylidenbisdimethylhydroresorcine  sind  Säuren;  sie  kenn- 
zeichnen sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Soda  und  durch  die  Färbungen, 
die  ihre  alkoholischen  Lösungen  als  Ketoenole  mit  Eisenchlorid 
hervorrufen.  Ihre  Schmelzpunkte  sind  oft  nicht  ganz  scharf,  da 
die  Verbindungen  beim  Erhitzen  teilweise  in  die  Anhydride  über- 
gehen. 

Die  Umwandlung  in  die  Anhydride  vollzieht  sich  mit  verschie- 
dener Leichtigkeit  bei  Behandlung  der  Säuren  mit  wasserentziehenden 
Mitteln.  Während  einige  Kondensationsprodukte  schon  bei  fortge- 
setztem Kochen  mit  Alkohol  oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  die 
Anhydride  übergehen,  wie  die  Acet-,  Propion-  und  Benzaldehyd  Ver- 
bindungen, erfolgt  bei  anderen  dieser  Übergang  erst  durch  Erhitzen 
mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Dimethylhydroresorcin  auf  den  Aldehyd  bei  Gegenwart  von  Eisessig 
oder  auch  von  verdünnten  Mineralsäuren  gelangt  man  direkt  zu  dem 
Anhydrid. 

Salicylaldehyd  und  o-Chlorbenzaldehyd  geben  direkt  Anhydride. 

Die  Anhydrisierung  erfolgt  am  Ketoenol-Hydroxyl: 


ß78  Kondensation  der  Aldehyde  mit  Dimethj'lhydroresorcin. 


R 

0 

CH 

O 

II 

/\ 

II 

yC, 

/       \ 

./"'N 

HgC/ 

CH          0 

CHo 

1 

1               II 

1 

-HgO 

(CH3)2C„ 

CO  HO.C 

C(CH3)o 

-^c/ 

'■•^c/ 

H.. 

R 

Ha 

C        ^^ 

0 

.c, 
c/ 

CH2 

"  1 

il 

11 

1 

(CH3)2C 

Ha         " 

^-c 

H, 

C(CH3)2 

Von  den  Säureverbindungen  unterscheiden  sich  die  Anhydride 
durch  ihre  UnlösHchkeit  in  Soda  und  ihr  indifferentes  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid.  Ihre  Schmelzpunkte  liegen  teils  höher,  teils 
tiefer  als  die  der  Säureverbindungen. 

Vor  den  meisten  anderen  bisher  bekannten  Aldehydreagenzien 
hat  das  Dimethylhydroresorcin  den  Vorzug,  daß  es  mit  Ketonen  im 
allgemeinen  keine  Kondensationsprodukte  liefert. 

Diacetyl  und  Isatin  geben  indessen  ebenfalls  Kondensationspro- 
dukte,   wenn    man  die  Komponenten    unter  Eisessigzusatz    erhitzt.  ^) 

Darstellung  von  Dimethylhydroresorcin.-) 

Man  löst  23  g  metalhsches  Natrium  in  375  ccm  absolutem  Al- 
kohol, gibt  zu  der  Lösung  170  g  Malonester  und  100  g  rektifiziertes 
Mesityloxyd  und  kocht  2  Stunden  unter  Rückfluß.  Das  Gemenge 
versetzt  man  sodann  mit  700  g  ISproz.  Kalilauge  (sp.  Gew.  1.157) 
und  kocht  weitere  6  Stunden. 

Zu  der  noch  warmen  Masse  fügt  man  verdünnte  Salzsäure 
(sp.  Gew.  1.055)  bis  zur  Reaktion  auf  Lackmus  und  destilliert  den 
Alkohol  ab,  wobei  sich  zuweilen  unter  Kohlendioxydentwicklung  etwas 
Harz  abscheidet,  besonders  wenn  das  Mesityloxyd  nicht  frisch  destil- 
liert ist.  Die  dunkelbraune,  jetzt  wieder  alkalisch  reagierende  Flüssig- 
keit, wird  sodann  zur  Entfärbung  mit  Tierkohle  geschüttelt.  Setzt 
man  nun,  unter  weiterem  Erhitzen,  wiederum  verdünnte  Salzsäure 
hinzu  bis  zur  Reaktion  auf  Methylorange,  so  fällt  das  Dimethyl- 
hydroresorcin aus.  Man  läßt  bis  zum  völligen  Erkalten  stehen.  Beim 
Aufkochen  des  Filtrates  scheidet  sich  noch  ein  Teil  des  Körpers  aus. 
Ausbeute  etwa  120  g.     . 


*)  Neumann,  Diss.,  Leipzig   1906,   S.  53. 
2)  Volkholz,  Diss.,  Halle   1902,   S.  12. 
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d)  Weitere  Aldehydreaktionen. 

Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  (Bildung  von  Oxy- 
phosphinsäuren)  siehe  Fossek,  B.  17,  204  (1884),  —  M.  5,  627 
(1884);   7,  20  (1886). 

Reaktion  mit  Resorcin  (Michael  und  Ryder^).  Einige 
Tropfen  der  flüssigen  Substanz,  oder  eine  konzentrierte  alkoholische 
Lösung  derselben  werden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Re- 
sorcin und  einer  Spur  Salzsäure  versetzt  und  eine  Minute  lang  gekocht. 

Wenn  man  nun  das  Produkt  in  Wasser  gießt  und  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  so  enthcält  die  untersuchte  Substanz  die  Aldehydgruppe. 

Die  Resorcinlösung  soll  aus  1  Teil  Resorcin  und  2  Teilen  abso- 
lutem Alkohol  bestehen,  denen  man  2  Tropfen  konzentrierte  Salz- 
säure zufügt. 

Oftmals  tritt  die  Reaktion  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  ein, 
und  es  scheidet  sich  auch  ohne  Wasserzusatz  ein  Harz  aus. 

Bei  der  Opiansäure^)  versagt  die  Reaktion. 

Reaktion  mit  Dithiocarbazinsäureestern  (Tiüobiazolbildung) : 
Busch,  J.  pr.   (3),  60,  25  (1899). 

Spektroskopische  Unterscheidung  von  Aldehyden  und  Ketonen 
auf  Grund  der  Reaktion  mit  Hämoglobin.  Bruylants,  Bull.  Ac. 
roy.  Belg.  1907,  217. 


Zweiter  Abschnitt. 

Quantitative  Bestiiiiiiiung-  der  CarbonylgTuppe. 

1.  3Ietliode  von  Hugo  Strache.^) 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Phenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  und  der  quantitativen  Er« 
mittelung  des  Überschusses  der  Base  durch  Oxydation  des  Hydrazins 
mit  siedender  Fehlingscher  Lösung,  welche  allen  Stickstoff,  auch 
aus  etwa  mit  gebildeten  Hydraziden,  freimacht,  das  entstandene  Hy- 
drazon  aber  nicht  angreift: 

CßH^NHNH,  +  0  =  C,H,  +  N^  +  H,0. 

Die  Fehlingsche  Lösung  wird  durch  Mischen  gleicher  Volume 
einer  Kupfervitriollösung ,  welche  70  g  krystalhsiertes  Kupfersulfat 
im  Liter  enthält,  mit  alkalischer  Seignettesalzlösung  (350  g  Seignette- 
salz  und  260  g  Kaliumhydroxyd  im  Liter)  hergestellt. 

1)  Vgl  Baeyer,  B.  5,  338  (1872).  —  B.  19,  1389  (1881).  —  Am.  9,  134 
(1887).  —  Michael,  Am.  5,  338  (1883).  —  Michael  und  Comey,  Am.  5, 
349  (1883). 

2)  Wegscheider,  M.  17,    113  (1896). 

3)  M.  12,  524  (1891).  —  M.  13,  299  (1892).  —  Benedikt  und  Strache, 
M.  14,  270  (1893).  —  JoUes,  Ost.  Apoth.-Ztg.  30,  198  (1892).  —  Kitt,  Ch. 
Ztg.  22,  338  (1898). 
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Man  hält  außerdem  eine  lOproz.  Lösung  von  essigsaurem  Natrium 
und  eine  ca.  Sproz.  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  vorrÄtig. 

Ausführung  des  Versuches. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  (0.1 — 0.5  g)  wird  in  einem  mit 
Marke  versehenen  100  ccm- Kolben  mit  einer  genau  abgemessenen 
Menge  der  Hydrazinlösung  und  deren  l'^/.^ia.cher  Menge  essigsauren 
Natriums  und  Wasser  auf  etwa  50  ccm  gebracht  und  \/^ — ^/^  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke,  schüttelt  um,  hebt 
50  ccm  der  Flüssigkeit  heraus  und  bringt  dieselbe  in  den  Hahntrichter 

des  weiter  unten  beschrie- 
benen Apparates  (Fig.  210). 
Die  Menge  des  Hydra- 
zinsalzes,  welches  man  in 
einer  Bürette  abmißt,  ist 
womöglich  so  zu  wählen, 
daß  15—30  ccm  Stickstoff 
entwickelt  werden. 

200  ccm  der  Fehling- 
schen  Lösung  werden  nun 
in  einem  etwa  ^/^ — 1  Liter 
fassenden  Kolben  A  zum 
Sieden  erhitzt  und  aus  dem 
Kolben  B  ein  heftiger  Strom 
vonWasserdampf  eingeleitet, 
um  das  durch  die  Ausscheidung  des  Kupferoxyduls  bedingte,  lästige 
Stoßen  zu  vermeiden. 

Sobald  dem  Entbindungsrohre  R  ein  starker  Dampfstrom  entweicht, 
wird  dasselbe,  dessen  unterer  Teil  mit  dem  oberen  durch  den  kurzen 
Kautschukschlauch  K  verbunden  ist,  unter  Wasser  in  die  Wanne  W 
gebracht.  Das  umgebogene  Ende  E  des  Glasrohres  ist  mit  einem 
Kautschukschlauche  überzogen. 

Man  setzt  das  Kochen  fort,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparate 
durch  Wasserdampf  verdrängt  ist. 

Damit  dies  rasch  geschehe,  sollen  die  Rohre  D  und  R  nicht 
weiter  als  bis  zum  Rande  in  die  entsprechenden  Pfropfen  eingesteckt 
sein.  Trotzdem  bleibt  es  aber  unmöglich,  in  absehbarer  Zeit  die 
Luft  vollkommen  zu  verdrängen;  wenn  daher  in  einer  aufgesetzten 
Meßröhre  die  aufsteigenden  Blasen  bis  auf  einen  verschwindend  kleinen 
Rest  kondensiert  werden,  ermittelt  man  den  Wirkungswert  der  Phenyl- 
hydrazinlösung  für  den  Apparat  und  legt  den  so  gefundenen  Wert 
statt  des  theoretischen  der  Rechnung  zugrunde. 

Titerstellung  der  Phenylhydrazinlösung. 

Da  1  g  salzsaures  Phenylhydrazin  rund  155  ccm  Stickstoff  ent- 
wickelt,   benutzt    man    hierzu    10  ccm    der   Sproz.   Lösung,    die    auf 


Fig.   210. 
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100  com  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natriumacetatlösung  versetzt 
werden  usw.,  wie  weiter  oben  für  die  Darstellung  des  H3'drazons  an- 
angegeben wurde. 

Nach  dem  Aufsetzen  des  Meßrohres  kann  nun  die  Phenylhydrazin 
haltende  Lösung  durch  den  Tropftriehter  T,  dessen  Rohr  vor  der 
Zusammenstellung  des  Apparates  mit  Wasser  gefüllt  worden  ist,  ein- 
gelassen werden. 

Das  Trichterrohr  ist  am  unteren  Ende  S  ausgezogen  und  haken- 
förmig gekrümmt,  um  das  Aufsteigen  von  Gasblasen  in  dasselbe  zu 
vermeiden. 

War  die  einfließende  Lösung  kalt,  so  darf  sie  nicht  zu  rasch 
eingelassen  werden,  da  sonst  durch  die  plötzliche  Abkühlung  das 
Sperrwasser  zurücksteigen  könnte. 

Der  Trichter  wird  zweimal  mit  heißem  Wasser  ausgespült. 

Bei  genügend  starkem  Koohen  erfolgt  die  Abspaltung  und  Ver- 
drängung des  Stickstoffs  bis  auf  die  wieder  nicht  zum  Verschwinden 
zu  bringenden  kleinen  Bläschen  so  rasch,  daß  die  ganze  Operation 
nur  2 — 3  Minuten  beansprucht. 

Das  Meßrohr  wird  nun  in  kaltes  Wasser  gebracht.  Um  es  be- 
quem aus  der  Wanne,  deren  Inhalt  sich  durch  den  Dampf  beträcht- 
lich erhitzt  hat,  nehmen  zu  können,  verdrängt  man  nach  dem  Her- 
ausheben des  Rohres  R  das  Wasser  der  Wanne  durch  zugeschüttetes, 
kaltes.    Die  flache  Tasse  C  nimmt  das  überlaufende,  warme  Wasser  auf. 

Nach  Beendigung  der  Titerstellung  wird  sofort  der  eigentliche 
Versuch,  eventuell  noch  ein  zweiter  und  dritter  durchgeführt. 

200  ccm  Fehlingscher  Lösung  reichen  vollständig  aus,  um 
150  ccm  Stickstoff  freizumachen,  also  bequem  für  drei  bis  vier 
Carbonylbestimmungen. 

In  dem  Meßrohre,  auf  dessen  Wassersäule  ein  Tröpfchen  des 
durch  die  Reaktion  gebildeten  Benzols  schwimmt,  läßt  man  nun  noch 
mittels  einer  unten  umgebogenen  Pipette  einige  Tropfen  Benzol  auf- 
steigen und  liest  nach  einiger  Zeit  in  üblicher  Weise  ab. 

Die  Reduktion  des  Volumens  auf  0°  und  760  mm  geschieht  dann 
unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Benzoldampfes,  vermehrt  um 
die  Tension  des  Wasserdampfes,  entsprechend  folgender  Tabelle : 


Tension  Benzol 

Tension  Benzol 

Temperatur 

-|-  Wasser 

Temperatur 

-j-  Wasser 

C» 

mm 

CO 

mm 

15 

72.7 

21 

98.8 

16 

76.8 

22 

103.9 

17 

80.9 

23 

109.1 

18 

8.5.2 

24 

114.3 

19 

89.3 

25 

119.7 

20 

93.7 

Wegen    der    hohen  Tension  des  Benzoldampfes  und  der  immer- 
hin nicht  absoluten  Genauigkeit  obiger  zum  Teil  durch  Interpolation 
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aus  den  Regnaultsclien  Zahlen  erhaltenen  Tabelle  empfiehlt  es  sich 
nach  Benedikt  und  Strache^),  das  Benzol  vor  der  Messung  zu 
eliminieren.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  in  einen 
engen,  ganz  mit  Wasser  gefüllten  Zylinder  (siehe 
Fig.  211),  welcher  nahezu  dieselbe  Höhe  hat  wie  das 
Meßrohr,  zunächst  ein  aus  einem  etwa  5  mm  weiten 
Glasrohr  gebogenes  U-Rohr.  Dessen  Schenkel  ist 
zu  einer  Spitze  ausgezogen,  deren  Mündung  sich, 
wenn  der  Bug  des  U-Rohres  auf  dem  Boden  auf- 
steht, einige  Zentimeter  unter  der  Oberfläche  des 
Wassers  befindet.  Der  längere,  oben  offene  Schenkel 
ragt  etwa  40  cm  über  die  Wasseroberfläche  hervor 
und  ist  mittels  eines  Stückchens  dickwandigen 
Kautschukschlauches  mit  einem  Hahntrichter  ver- 
bunden. Das  U-Rohr  wird  durch  den  Trichter  mit 
Wasser  gefüllt,  die  Meßröhre,  welche  den  zum  Ab- 
lesen bestimmten  Stickstoff  enthält,  über  die  Mündung 
des  kürzeren  Schenkels  geschoben  und  dann  in  das 
Wasser  eingesenkt.  Man  läßt  nun  etwa  200  ccm 
Alkohol  aus  dem  Trichter  in  das  U-Rohr  fließen, 
wobei  die  Flüssigkeit  aus  der  Spitze  des  kürzeren 
Schenkels  in  kräftigem  Strahle  herausspritzt,  die 
Benzoldämpfe  aufnimmt  und  die  über  dem  Wasser 
stehende  Benzolschicht  aus  dem  Meßrohre  verdrängt ; 
dann  wäscht  man  in  gleicher  Weise  mit  mindestens 
400  ccm  Wasser  und  hebt  das  Meßrohr  aus  dem 
engen  Zylinder  in  einen  weiteren,  ebenfalls  mit 
Wasser  gefüllten,  in  welchem  dann  die  Ablesung 
erfolgt. 

Aus  dem  auf  0°  und  760  mm  reduzierten  Vo- 
lumen Vq  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Carbonylsauerstoff  nach  der 
Gleichung : 


Fig.  211. 
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g   das  Gewicht  des  angewandten  Hydrazinsalzes, 
V  das  Volum   des  von  1  g  dieses  Salzes  entwickelten  Stick- 
stoffs (theoretisch   154.63  ccm)  und 
s   das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  bedeutet. 

Wenn  das  gebildete  Hydrazon  in  Wasser  oder  verdünntem  Al- 
kohol unlöslich  ist,  muß  man,  wo  Gefahr  vorliegt,  daß  sich  ein  Teil 
des  Phenylhydrazins  als  Hydrazid  usw.  ausgeschieden  hat,   das  beim 


1)  M.  14,  273  (1893). 
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Pipettieren  der  Flüssigkeit  zurückbleiben  würde,  die  Digestion  in 
alkoholischer  Lösung  vornehmen. 

Da  alsdann  der  Druck  der  Flüssigkeitssäule  im  Tropftrichter 
nicht  genügend  stark  ist,  um  die  Lösung  in  den  Kolben  gelangen  zu 
lassen,  setzt  man  auf  die  Öffnung  des  Trichters  mittels  eines  durch- 
bohrten Kautschukstopfens  ein  gebogenes  Glasröhrchen  auf,  das  einen 
Schlauch  mit  Quetschhahn  trägt,  und  bläst,  während  man  den  Glas- 
hahn vorsichtig  öffnet,  ein  wenig  der  Flüssigkeit  in  den  Kolben.  Da 
der  sich  nun  plötzlich  entwickelnde  Alkoholdampf  zu  einem  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  in  den  ersten  Kolben,  ev.  selbst  zu  einer  Ex- 
plosion Anlaß  geben  kann,  wenn  man  das  Zufließenlassen  der  Lösung 
nicht  sehr  langsam  bewirkt,  andererseits  namentlich  Ketone  bei  der 
Siedetemperatur  des  Alkohols  nicht  immer  quantitativ  mit  der  Base 
reagieren,  empfiehlt  es  sich,  den  Versuch  mit  reinem,  frisch  ausge- 
kochtem Amylalkohol  vorzunehmen,  der  ein  ausgezeichnetes  Lösungs- 
mittel von  genügend  hohem  Siedepunkte  bildet  (Hans  Meyer^). 

Der  mit  übergehende  Amylalkohol  ist  dann  natürlich,  wie  oben 
angegeben,  mit  Äthylalkohol  und  Wasser  zu  entfernen. 

Nach  Riegler-)  kann  man  bei  Zimmertemperatur  arbeiten, 
wenn  man  an  Stelle  der  Fehlingschen  Lösung  ein  Gemisch  gleicher 
Teile  ISproz.  Kupfersulfatlösung  und  ISproz.  Natronlauge  verwendet. 

Man  nimmt  alsdann  die  Bestimmung  im  Knop-Wagnerschen 
Azotometer^)  vor. 

Modifikation    des   Straclieschen  Verfahrens   durch   Kaufler 

und  Watson  Smith. ^) 

Die  wesentlichen  Abänderungen  der  Str acheschen  Vorschrift 
bei  diesem  Verfahren  beziehen  sich  auf  das  Auffangen  und  die  Mes- 
sung des  Stickstoffs.     Sie  bestehen  in  folgendem: 

L  An  Stelle  von  Dampf  wird  ein  Kohlendioxydstrom  zum  Aus- 
treiben des  Stickstoffs  benutzt.  Um  zu  verhüten,  daß  das  Kohlen- 
dioxyd von  der  Fehlingschen  Lösung  absorbiert  werde,  ist  eine 
Zwischenschicht  von  Paraffinöl  vorgesehen,  welche  auf  der  Reaktions- 
flüssigkeit aufschwimmt. 

2.  Das  bei  der  Reaktion  gebildete  Benzol  wird  durch  Salpeter- 
schwefelsäure absorbiert,  so  daß  die  Berücksichtigung  seiner  Dampf- 
spannung unnötig  wird. 

3.  Der  Stickstoff  wird  in  einem  gewöhnlichen  Schiff  sehen  Azoto- 
meter  aufgefangen. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Ein  Strom  gut  ausgewaschenen  Kohlendioxyds  wird  aus  dem 
Kippschen    Apparate    in    die    Flasche    B,    welche    750 — 1000    ccra 


1)  Siehe  S.   887. 

2)  Z.   anal.  40,  94  (1901). 

3)  Siehe  S.  580. 

4)  Ch.  News  93,  83  (1906), 
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faßt,  geleitet.  In  B  befinden  sich  200  ccm  Fehlingscher  Lösung, 
auf  der  eine  dünne  Schicht  Paraffinöl  schwimmt.  Das  Einleitungs- 
rohr  für  das  Kohlendioxj^d  darf  nicht  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen. 

Die  Flasche  B  wird  erhitzt,  und  ein  Kohlendioxj^dstrom  so 
lange  durchgeleitet,  bis  die  im  Schiffschen  Apparate  aufsteigenden 
Bläschen  so  gut  wie  vollständig  absorbiert  werden. 

Nunmehr  wird  ein  blinder  Versuch  mit  5proz.  Phenylhydrazin- 
lösung  gemacht,  um  den  individuellen  Wirkungswert  des  Apparates 
zu  ermitteln. 

Hierzu  werden  10  ccm  genau  abgemessener  Phenylhydrazinlösung 
mit  15  ccm  Natriumacetatlösung  gemischt  und  auf  100  ccm  ver- 
dünnt. 50  ccm  der  Mischung  werden  in  den  Tropf trichter  C,  dessen 
capillar   ausgezogenes  Ende    sich   unterhalb   der    Flüssigkeit   befindet 


Fig.  212. 


und  aufwärts  gebogen  ist,  hineinpipettiert.  Der  Stiel  des  Tropf- 
trichters ist  natürlich  schon  vor  Beginn  des  Versuches  mit  Wasser 
gefüllt  worden. 

Man  läßt  nun  den  Inhalt  des  Tropftrichters  einfließen  und  spült 
zweimal  mit  heißem  Wasser  nach. 

Der  Rückflußkühler  D  verhindert  das  Überdestillieren  irgend- 
welcher Flüssigkeiten,  nur  der  entwickelte  Stickstoff  und  der  Benzol- 
dampf werden  vom  Kohlendioxyd  in  den  Absorptionsapparat  E  ge- 
trieben. Hier  wird  durch  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Schwefel- 
säure und  konz.  Salpetersäure  alles  Benzol  zurückgehalten  imd  in 
einer  folgenden  Flasche  der  Stickstoff  nochmals  mit  Wasser  ge- 
waschen. 

Dann  erfolgt  Auffangen  und  Messen  des  Gases  in  der  beim 
Verfahren  nach  Dumas  üblichen  Weise.  Sofort  nach  dieser  Titer- 
stellung des  Phenylhydrazins  folgt  die  eigentliche  Bestimmung. 
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2.  Methode  von  Petrenko-Kritschenko  und  Lordkipanidze.^) 

Diese  Methode  gestattet,  auf  Grund  der  Beobachtung,  daß  die 
Oxime  in  verdünnten  Lösungen  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden, 
den  bei  der  Oxiniierung  /.urückbleibenden  Überschuß  von  Hydroxyl- 
amin  zu  titrieren. 

Der  alliohohschen  Lösung  der  carbonylhaltigen  Substanz  wird 
eine  frisch  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem  Hydroxylamin  mit 
einem   Äquivalent  Baryt  zugesetzt. 

Die  Bestimmungen  werden  so  ausgeführt,  daß  beim  Zusammen- 
gießen der  Flüssigkeiten  eine  etwa  SOproz.  Alkohollösung  von  un- 
gefähr zentinormaler  Konzentration  erhalten  wird. 

Als  Indikator  dient  Methylorange. 

3.  Jodometrische  Methode  von  E,  v.  Meyer.^) 

Diese  bequeme  Methode  (siehe  Seite  885)  läßt  sich  nicht  an- 
wenden, wenn  die  Hydrazone  nach  der  meist  geübten  Weise  unter 
Benutzung  von  essigsaurem  Natrium  dargestellt  wurden  (Strache^), 
ist  aber  gut  verwendbar,  wenn  man  neben  dem  Hydrazon  nur  freies 
oder  salzsaures  Phenylhydrazin  in  der  Lösung  hat.^) 

Rother ")  geht  bei  dieser  Bestimmung  folgendermaßen  vor: 
Etwas  mehr  als  5  g  Phenylhydrazin  werden  abgewogen  und  in  un- 
gefähr 250  ccm  warmem  Wasser  gelöst.  Diese  Lösung  filtriert  man 
behufs  Entfernung  harziger  Anteile  der  Base  in  ein  500-ccm-Kölb- 
chen  hinein  und  füllt  dann  mit  destilliertem,  zuvor  durch  Kochen 
luftfrei  gemachtem  Wasser  bis  zum  Eiclistrich  auf.  Aber  auch  das 
so  gewonnene  Reagens  ist  nicht  sehr  haltbar  und  muß  deshalb  in 
gut  verschlossenem  Gefäß  und  vor  Zutritt  des  Lichtes  geschützt  auf- 
bewahrt werden.  Den  Titer  der  Lösung  ermittelt  man  in  der  folgen- 
den Weise:  In  einen  Liter -Kolben  bringt  man  300  ccm  Wasser 
und  gibt  dann  genau  40  ccm  dezinormaler  Jodlösung  hinzu;  anderer- 
seits läßt  man  mit  Hilfe  einer  Bürette  10  ccm  Phenylhydrazinlösung 
in  ein  kleines  Kölbchen  einfließen,  das  ungefähr  50  ccm  Wasser  ent- 
hält. Hiernach  schüttet  man  letztere  Lösung  in  kleinen  Anteilen 
in  den  Liter-Kolben,    den    man  hierbei  in  lebhafter    rotierender  Be- 


1)  B.  34,  1702  (1901).  —Walther,  Ph.  C.-H.  41,  (HS  (1900).  —  Roure- 
Bertrand  Fils,  Ber.  (1),  3,  60  (1901).  —  Grimaldi,  Staz.  sperim.  agrar. 
ital.  35,  738  (1902).  —  Über  quantitative  Bestimmung  der  Oximbildung  siehe 
auch  Hans  Meyer,  M.  20,  354  (1899).  —  Stewart,  Proc.  21,  84  (1905).  — 
Sog.  87,  410  (1905).  —  Petrenko-Kritschenko  u.  Kantschew,  Russ.  38, 
773  (1906).  —  B.  39,    1452  (1906).  —  Grassi,   Gazz.  38,  II,   32  (1908). 

2)  J.  pr.  (2),  36,   115  (1887). 

3)  M.   12,  526  (1891). 

•i)  Petrenko-Kritschenko  u.  Eltschaninof f ,  B.  34,  1699  (1901).  — 
Petrenko-Kritschenko  und  Dolgopolow,  Russ.  35,  146,  406  (1903);  36, 
1505  (1904).  —  Konschin,  Russ.  35,  404  (1903).  —  Kediaschwili,  Russ.  35, 
515  (1903).  —  Petrenko-Kritschenko,  Ann.  341,    15,    150  (1905). 

•^)  Diss.,  Dresden   1907.—  Ber.  v.  Roure-Bertrand  fils  (2),  7,  48(1908). 
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vvegung  erhält.  Nach  ungefähr  einer  IVIinute  kann  man  dann  das  un- 
verbrauchte Jod  mittels  einer  dezinormalen  Natriumhyposulfitlösung 
zurückmessen:  0,1  g  Phenylhydrazin  entsprechen  37  ccm  dezi- 
normaler Jodlösung. 

Für  die  nun  folgende  eigentliche  Aldehyd-  bezw.  Ketonbestimmung 
wägt  man  0,5 — 1  g  der  zu  analysierenden  Substanz  ab  und  fügt 
sofort  einige  Kubikzentimeter  Alkohol  hinzu,  damit  jegliche  Oxyda- 
tion verhütet  wird.  Die  Lösung  wird  in  ein  250-ccm-Kölbchen  ge- 
gossen und  dann  das  Gefäß,  in  welchem  die  Wägung  vorgenommen 
wurde,  mit  30  ccm  Alkohol  nachgewaschen.  Hiernach  gibt  man 
titrierte  Phenylhydrazinlösung  in  solcher  Menge  hinzu,  daß  man 
sicher  ist,  auf  1  Mol.  Aldehyd  oder  Keton  mindestens  1  Mol.  des 
Hydrazins  in  der  Lösung  zu  haben;  dann  schüttelt  man  energisch 
und  überläßt  das  vor  Licht  geschützte  Gemisch  etwa  15  Stunden 
sich  selbst,  wobei  man  jedocli  für  wiederholtes  Durchschütteln  Sorge 
trägt.  Schließlich  verdünnt  man  mit  Wasser  und  filtriert  unter 
rotierender  Bewegung  des  Kolbens;  sollte  die  Flüssigkeit  trübe  sein, 
so  gibt  man  etwas   Gips  hinzu. 

Das  Filtrat  fängt  man  in  einem  Liter-Kolben  auf,  der  unge- 
fähr 500  ccm  Wasser  und  —  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Phenylhydrazins  —  10 — 20  ccm  dezinormaler  Jodlösung  enthält; 
das  Filtrat  wäscht  man  mit  Wasser  nach  und  titriert  mit  ^/^q- 
Hyposulfitlösung  zurück,  unter  Benützung  von  Stärke  als  Indikator. 

Ist  n  die  Zahl  der  dem  Hydrazon  entsprechenden  Kubikzenti- 
meter Jodlösung,  M  das  Molekulargewicht  der  Substanz  und  G  das 
angewendete  Gewicht  derselben,  so  ist  der  gefundene  Prozentgehalt 
an  Aldehyd  (Keton) 

n.M. 


P  = 


400  G 


4.  Verfahren  von  Kanus.  ^) 

Dieses  Verfahren,  das  speziell  für  die  Bestimmung  von  Vanillin 
ausgearbeitet  ist,  beruht  auf  der  quantitativen  Fällung  der  carbonyl- 
haltigen  Substanz  mittels  /j-Naphthylhydrazin  oder  p-Brom- 
phenylhydrazin. 

Auf  1  Teil  Substanz  werden  2 — 3  Teile  Hydrazin  genommen, 
die  Fällung  bei  etwa  50°  ausgeführt,  nach  4 — 5  Stunden  auf  einen 
Goochtiegel  filtriert,  mit  heißem  Wasser  gewaschen  und  bei  90  bis 
100''  getrocknet. 

Für  derartige  cpiantitative  Fällungen  eignen  sich  auch  m-Nitro- 
benzhydrazid")   und  Semioxamazid.^) 


1)  Ztschr.  Unters.  Nahr.  Gen.  3,   531   (1900). 

2)  Curtius  und  Reinke,  B.  d.  d.  botan.  Ges.  15,  201  (1897).  —  Hanns, 
Ztschr.  Unters.  Nahr.  Gen.  10,   585  (1906). 

3)  Hanns,  Ztschr.  Unters.  Nahr.  Gen.  6,  817  1903).  —  Roure-Bertrand 
Fils,  B.  (1),  10,  68  (1904). 
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Über  Titration  von  Aldehyden  durch  Oxydation  mittels  Wasser- 
stoffsuperoxyd siehe  Blank  und  Finkenbeiner,  B.  31,  2979  (1898). 

Über  weitere  Bestiirimungsmethoden  von  Oxiraen  und  Hydra- 
zonen siehe  Seite  685,   Anni.  1. 


Dritter  Abschnitt. 

Nachweis  von  der  Carbonylgruppe   benaclibarten 
Metliyleii-(Metliyl-)Gruppen.  ^) 

Verbindungen  der  Formeln:  — CHg — CO — CH„ — 

R.CO— CH^— 
R.CO— CH3" 

1.  Reaktion  mit  Benzaldehyd.-)^) 

Bei  der  Kondensation  von  Ketonen  mit  Benzaldehyd  (vermittels 
\erdünnter  Lauge,  mit  Natriumäthylat  oder  Salzsäure)  können  nur 
in  solche  Methyl-  und  Methylengruppen,  welche  mit  dem  Carbonyl 
direkt  verbunden  sind,  Aldehydreste  eintreten;  die  Anzahl  der  in 
ein  Keton  einführbaren  Aldehydradikale  entspricht  daher  der  Zahl 
der  an  Carbonyl  gebundenen  CH3-  und  CH^-Gruppen.  Diese  Regel 
gilt  sowohl  für  Ketone  mit  offener  Kette  als  auch  für  cyclische 
Ketone,  auch  für  ungesättigte  Verbindungen. 

Die  Reaktionsprodukte  sind  entweder  reine  Benzylidenderivate, 
bzw.  Dibenzylidenverbindungen,  oder  es  tritt  Ringschluß  zu  Hydro- 
pyronen  ein,  auch  können  beiderlei  Produkte  nebeneinander  entstehen. 

Auch  bei  diesen  Kondensationen  können  sich  sterische  Behinde- 
rungen geltend  machen;  so  verläuft  die  Reaktion  beim  Dipropylketon 
sehr  träge.  ^) 


^)   Sowie  ,, saurer"  Methylengruppen  überhaupt. 

2)  Claisen,  B.  14,  345,  2468  (1881).  —  Claisen  u.  Claparede,  B.  14. 
349,  2460,  2472  (1881).  —  Schmidt,  B.  14,  1460  (1881).  —  Baeyer  und 
Drewson.  B.  15,  2856  (1882).  —  Claisen,  Ann.  218,  121,  129,  ^145,  170 
(1883);  223,  137  (1884).  —  Japp  und  Klingemann,  B.  21,  2934  (1888).  — 
Miller  u.  Rohde,  B.  23,  1070  (1890).  —  Rügheimer,  B.  24,  2186  (1891).  — 
Haller,  C.  r.  113.  22  (1891).  —  B.  25,  2421  (1892).  —  Knoevenagel  und 
Weißgerber,  B.  26.  436,  441  (1893).  —  Klages  und  Knoevenagel,  B.  26, 
447  (1893).  —  Ann.  280,  36  (1894).  —  Rügheimer  und  Kronthal,  B.  28, 
1321  (1895).  —  Scholtz,  B.  28,  1730  (1895).  —  Kostanecki  und  Roß- 
bach,  B.  29,  1488,  1495,  1893  (1896).  —  Vorländer  imd  Hobohm,  B.  29, 
1836  (1896).  —  Petrenko-Kritschenko  und  Arzibaschef  f ,  B.  29,  2051 
(1896).  —  Petrenko-Kritschenko  u.  Stanischewsky.  B.  29,  994  (1896).— 
Wallach,  B.  29.  1600,2955  (1890).  —  Petrenko-Kritschenko  und 
Plotnikoff,  B.  30.  2801  (1897).  —  Hobohm,  Diss.,  Halle  1897.  —  Vor- 
länder. B.  30.  2261  (1897).  —  Willstätter,  B.  30.  731  (1897).  —  B.  30, 
2681  (1897).  —  Sorge,  B.  35,  1065  (1902).  —  Klages  und  Tetzner.  B.  35. 
3970  (1902).  —  Knorr  und  Hörlein.  B.  40,  335  (1907).  —  Winzheimer, 
Arch.  246,  352  (190S). 

3)  Siehe  auch  Anm.  1   auf  S.  688. 

4)  Hobohm,  Diss.,  Halle   1897,   S.  9  und    11. 
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In  Ketonen  der  Form  R — CH.^ — CO — CH3  ist  bei  der  Konden- 
sation mit  Kalilauge  die  CH3- Gruppe  reaktionsfähiger  als  die  Methylen- 
gruppe, und  addiert  daher  das  erste  zur  Reaktion  kommende  Benz- 
aldehydmolekül; wenn  dann  die  CHg-Gruppe  substituiert  ist,  wird 
auch  die  CHg-Gruppe  der  Umsetzung  mit  Aldehyd  fähig.  ^) 

Bei  der  Kondensation  mit  gasförmiger  Salzsäure  liegen  die  Ver- 
hältnisse gerade  umgekehrt:  es  reagiert  zuerst  die  dem  Carbonyl 
benachbarte  Methylengruppe.  Doch  scheint  alsdann  der  Eintritt 
eines  weiteren  Benzylidenrestes  (in  die  Methylgruppe)  nicht  mehr 
ausführbar.^) 

2.  Reaktion  mit  Furfurol.^) 

Dieselbe  erfolgt  nach  denselben  Regeln,  wie  für  die  Konden- 
sation mit  Benzaldehyd  angegeben.  Als  wasserentziehendes  ^Mittel 
wird  am  besten  Natriumäthylat  verwendet,  die  Reaktion  gelingt  in 
anderen  Fällen  aber  auch  mit  SOproz.  wässeriger  Lauge. 

So  überschichtet  Will  stätter  4.9  g  alkoholfreies  Natrium- 
äthylat (2  Moleküle)  mit  50  ccm  wasserfreiem  Äther  und  fügt  unter 
sorgfältigem  Kühlen  und  Umschütteln  langsam  die  Lösung  von  5  g 
Tropinon  (1  Molekül)  und  7  g  Furfurol  (2  Moleküle)  in  50  ccm  Äther 
hinzu.  Alsbald  findet  die  Einwirkung  statt;  am  Boden  der  sich  an- 
fänglich rötlich,  dann  braun  und  schließlich  grün  färbenden  Flüssig- 
keit setzt  sich  ein  dunkel  gefärbte^,  krystallinisches  Reaktionsprodukt 
ab.  Zur  Isolierung  fügt  man  Wasser  hinzu  und  hebt  die  braungelbe, 
ätherische  Schicht  ab,  welche  einen  kleinen  Teil  der  entstandenen 
Verbindung  gelöst  enthält.  Die  Hauptmenge  befindet  sich  ungelöst 
in  der  tief  violetten  wässerig -alkalischen  Flüssigkeit.  Ausbeute  7.5  g 
Difuraltropinon. 

3.  Reaktion  mit  Oxalsäureester. ^) 

Die  Natriumalkylat-Additionsprodukte  von  Säureestern  wirken 
nur  auf  Ketone  der  Formeln:  R.  CO.CH3,  R  .  CO  .  CHgR  und  nie- 
mals auf  solche  der  Formel: 


1)  Goldschmiedt  und  Knöpfer,  M.  18,  437  (1897);  19,  406  (1898);  20 
734  (1899).  —  Willstätter,  B.  31,  1588  (1898). —Goldschmiedt  u.  Krzmar, 
M.  22,  659  (1901).  —  Harries  und  Müller,  B.  35,  966  (1902).  —  Harries 
vind  Broniberger,  B.  35,  3088  (1902).  —  Goldschmiedt  und  Spitzauer. 
M.  24,  720  (1903). 

2)  Hertzka,  M.  26,  227  (1905).  —  Beim  Phenoxyaceton  verläuft  die 
Reaktion  sowohl  beim  Kondensieren  mit  Alkalien  als  auch  mit  Säuren  unter 
Bildung  der  Verbindung 

C6H50.C(:CHC6H5).CO.CH3. 

Stoermer  und  Wehle,  B.  35,   3549  (1902). 

3)  Claisen  und  Ponder,  Ann.  223.  136  (1884).  —  Vorländer  und 
Hobohm,  B.  29,   1836  (1896).  —  Willstätter,  B.  30,  2785  (1897). 

4)  Claisen  und  Stylos,  B.  20,  2188  (1887);  21,  114  (1888).  —  Tingle, 
Diss.,  München  1889.  —  Claisen.  B.  24,  111  (1891).  —  Claisen  und 
Ewan.  B.  27,  1353  (1894).  —  Ann.  284,  245  (1895).  —  Willstätter,  B.  30, 
2684  (1897).   —  Wislicenus,  B.  33,   771   (1900).  —  Thiele,  B.  33,   66  (1900). 
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R 

R  .  CO . CH 

R 

ein,  und  zwar  tritt  in  eine  Methyl-  (Methylen-)  Gruppe  nur  je  ein 
Säureradikal  ein.  Unerläßlich  zu  einem  guten  Gelingen  der  Konden- 
sation ist  vollständige  Trockenheit  der  Reagenzien.  Die  Einführung 
des  zweiten  Oxalsäurerestes  in  ein  Keton  mit  zwei  CH.,-Gruppen  er- 
folgt weit  schwieriger  als  die  erstmalige  Kondensation. 

4.  Einwirkung  von  salpetriger  Säm*e.^) 

Dieselbe  führt  nur  zur  Bildung  von  Isonitroso-  bzw.  Diisonitroso- 
verbindungen 

— C— CO— R  — C— CO— C— 

II  und  II  II 

NOH  NOH        NOH 

Diese  Oxime  pflegen  leicht  krystallisierende  Benzoylderivate  zu 
geben. 

Am  besten  erhält  man  im  allgemeinen  diese  Isonitrosoverbin- 
dungen,  indem  man  das  Keton  mit  Amylnitrit  (und  Eisessig)  ver- 
mischt und  gasförmige  Salzsäure,  Natriumalkoholat  oder  trockenes 
Natriumäthylat  einwirken  läßt. 

So  gehen  z.  B.  Knorr  und  Hörlein^)  folgendermaßen  vor: 
Zur  Emulsion  von  3  g  Pseudokodeinon  in  einem  Gemische  von 
5  ccm  Eisessig  und  5  ccm  Amylnitrit  wurden  unter  guter  Kühlung 
20  ccm  eiskalt  gesättigten  Eisessig-Chlorwasserstoffs  gegeben.  Das 
Pseudokodeinon  ging  beim  Umschütteln  in  Lösung.  Beim  Stehen 
über  Nacht  war  das  Keton  völlig  in  das  Isonitrosoderivat  verwandelt 
worden,  denn  nach  dem  Verdünnen  der  Reaktionsmasse  mit  Wasser 
und  Eingießen  in  verdünnte  Natronlauge  zeigte  es  sich,  daß  alles 
alkalilöslich  geworden  war.  Nach  dem  Ausschütteln  überschüssigen 
Amylnitrits  mit  Äther  wurde  die  Isonitrosoverbindung  durch  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  in  Form  von  gelben  Flocken  ausgefällt. 
Die  mit  Wasser  gut  ausgewaschene  Substanz  wurde  nach  dem 
Trocknen  in  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  filtriert,  und  der  Chloro- 
formrückstand mit  Äther  angerieben.  Es  resultierte  ein  gelbes 
Pulver,  das  sich  unter  Schwarzfärbung  allmählich  von  ca.  200°  an 
zersetzte. 


1)  Pechmann    und    Wehsarg,    B.   19,    2465  (1886);    21,  2990  (1888).   — 
Claisen     und     Manasse,     B.    20,      656,     2194     (1887);     22,    526    (1889).    — 
Ann.  274.   71   (1893).  —  Willstätter,  B.  30,  2701   (1897).   —  Ponzio,  Gazz. 
29,  I,  276  (1897).   —  Ponzio  und  de  Gaspari,  J.  pr.   (2)  58,  392  (1898). 
2)  B.  40,  3353   (1907). 

Meyer,  Analyse.    2.  Auü.  44 


690  Reaktion  von  Ehrlich  und  Sachs. 

5.  Einwirkung  aromatischer  Nitrosoverbindungen. 

(Reaktion  von   Ehrlich  und  Sachs.) ^) 

Mit  Nitrosodimethylanihn  und  ähnlichen  Substanzen  (auch  den 
JMonoalphylanilinen)  geben  Körper  mit  saurer  Methylengruppe  Azo- 
methine : 

(Alph)^  :  N  .  CgH^  .  NO  -f  R^  .  CH, .  R,  ==  (Alph), :  N  .  CgH^  .  N  :  CR.R^ 

-fH^O 

wobei  Rj  und  Rg  verschiedene  oder  gleiche,  negative  Radikale  be- 
deuten. 

Zu  der  heißen  alkoholischen  Lösung  der  Komponenten  wird 
eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  (einige  Kubikzentimeter)  von  Soda, 
Trinatriumphosphat,  Cyankalium  oder  Pyridin  gegeben  und  kurze  Zeit 
erhitzt.  Sind  R^  und  R^  stark  negativierende  Gruppen,  so  tritt 
auch  ohne  Zusatz  eines  alkahsch  reagierenden  Salzes  Reaktion  ein. 
Die  Reihenfolge  der  Stärke  der  Radikale  ist: 

Cyan-  und  Nitrogruppe  (am  stärksten) 
Acetyl-,   Benzoyl-  und  —  C  :  C —  Gruppe, 
Phenyl-,  Carboxalkyl-,  Carbamidrest. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  werden  die  Azo- 
methine  in  Keton  und  Dialphylphenylendiamin  gespalten: 

(Alph), :  N  .  CßH^  .  N :  CR^R.,  +  H.,0  =  (Alph), :  N  .  CgH^NH., 

^Ri-CO.R,' 

Mit  Hydro xylaminchlorhydrat  entsteht  beim  Kochen  in  verdünnt- 
alkoholischer  Lösung  neben  Dialphylphenylendiamin  das  Oxim  des 
betreffenden  Ketons. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  genannten  Metliylenverbindungen 
reagiert^)  Anthranol: 

CO 


CHo 


ebenso  Substanzen  mit  stark  sauren  Methylgruppen  (2.4-DinitrotoluoP) 
und  Nitromethan.) 


1)  B.  32,  2341  (1899).  —  Sachs,  B.  33,  959  (1900).  —  Sachs  und  Brv, 
B.  34,   118  (1901).  —  Sachs  und  Barschall,  B.  34,  3047  (1901). 

-)  Suchannek,  Diss.,  Zürich  1907,  S.  11.  —  Kaufler  u.  Suchannek, 
B.  40,  519  (1907). 

3)  Sachs  und  Kempf,  B.  35,    1224  (1902). 
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6.  Kondensationen  mit  1.2-Naplitliocliinon-4-sulfosäure.^) 

Nach  Ehrlich  und  Herter  kondensiert  sich  das  naphthochinon- 
sulfosaure  Natrium  (Kahum^),  wie  mit  anderen  Substanzen'')  auch 
mit  Körpern,  welche  eine  saure  Methylen-  oder  Methylgruppe  tragen 
unter  Abspaltung  des  Schwefelsäurerestes  und  Eintritt  des  organischen 
Restes  an  dessen  Stelle  in  den  Naphthalinkern,  wobei  aus  je  einem 
Molekül  des  Reagens,  der  Methylenverbindung  und  einem  Molekül 
Alkali  glatt  je  ein  Molekül  Natriumsulfit  und  intensiv  gefärbten 
Kondensationsproduktes  gebildet  werden: 


R  .  CHo  .  R'  -f 


=  o 

+  NaOH  =  NagSOg  -f 


■OH 


SOgNa 


R  .  C  .  R' 


Zum  Beispiel  werden  2.6  g  naphthochinonsulfosaures  Natrium  in 
50  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  1.2  g  Benzylcyanid 
in  50  ccm  Alkohol  in  der  Hitze  vermischt.  Der  letzteren  Lösung 
hat  man  kurz  zuvor  ein  Molekül  Natronlauge  zugesetzt. 

Beim  Umschütteln  entsteht  rasch  eine  dunkelviolette  Färbung. 
Man  läßt  abkühlen  und  versetzt  mit  einem  Molekül  verdünnter 
Schwefelsäure,  wodurch  sofort  ein  hellgelber  Niederschlag  entsteht, 
während    sich  der  Geruch  von    schwefliger  Säure   bemerkbar  macht. 

Durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  enthält  man 
gelbe  Nadeln,  die  bei  201°  schmelzen,  und  sich  auch  in  Äther,  Essigsäure- 
ester und  Benzol  in  der  Wärme  leicht  lösen,  in  Aceton  und  Chloro- 
form aber  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  sind.  Die  Ausbeute  be- 
trägt 2.4  g.  Das  Produkt  gibt  in  Alkohol  mit  Natronlauge  eine 
schöne  rote  Färbung,  die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
ist    dunkelviolett. 


7.  Reaktion  mit  Benzoldiazoniumclilorid. 

Willstätter,  B.  30,  2688  (1897),  woselbst  auch  weitere  Literatur- 
angaben.    M.  u.  J.  3,  328 ff. 

Schneider,  Diss.,  Jena  1906.  —  Knorr  und  Hörlein.  B.  40, 
3353  (1907). 


1)  Ehrlich  und  Herter,  Z.  physiol.  41,  379  (1904).  —  Herter,  Journ. 
of  experim.  Medecine  7,  1  (19Ü5).  —  Sachs  u.  Craveri,  B.  38,  3685  (1905).  — 
Craveri,  Diss.,  Berlin   1906. 

2)  Zu  beziehen  von  Dr.  Th.  Schuchardt,  Görlitz. 

3)  Siehe  S.  770. 

44*= 


ßQo  Verhalten  der  Diketone. 

Nach  Bülow^)  zeigt  das  Methylen  in  der  Atomgruppierung: 

R'.C  =  N.NHCOR" 

1 
CH^ . COOR 

gegen  Diazoniumchlorid    dieselbe  Reaktionsfähigkeit  wie   in  aliphati- 
schen 1.3-Ketonsäureestern  oder  1.3-dialkylsubstituierten  Pyrazolonen. 


Vierter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Diketone. 

Die  Diketone  zeigen  in  vielen  Fällen  verschiedene  Reaktionen, 
je  nach  der  relativen  Lage  der  beiden  CO- Gruppen  einerseits,  und 
je  nachdem,  ob  die  Carbonylgruppen  einer  offenen  Kette  oder  einem 
Ringe  angehören  andererseits. 

1.    Verhalten  der  «Diketone  oder  1.2-Diketone. 

Die  K- Diketone  nehmen  eine  Zwischenstellung  zwischen  Alde- 
hyden und  Monoketonen  ein,  welch  letzteren  sie  an  Reaktionsfähig- 
keit sehr  überlegen  sind.^) 

a)    Chinoxalinbildung. 

Die  «-Diketone  verbinden  sich  mit  o-Phenylendiaminen  (o-Naph- 
thylendiaminen)  nach  der   Gleichung: 

R 

+ 


o  =  c 

R 


R 

1 

R 

2HoO 


zu  Cliinoxalinen  (Hinsberg^). 

Man  verwendet  als  Reagens  am  besten  das  leicht  zugängliche 
m-p-Diaminotoluol.  Die  Chinoxalinbasen  sind  meistens  schwer  lös- 
lich und  haben  sehr  charakteristische  Eigenschaften :  Bildung  gelber 
bis  roter  Salze,  Sublimierbarkeit  usw. 

Die  Reaktion  erfolgt  in  (wässeriger,  alkoholischer  oder  essig- 
saurer) Lösung  bei  einer  unter  100°  hegenden  Temperatur,  sehr  oft 
schon  bei  Zimmertemperatur. 


1)  B.  40,  3787  (1907). 

2)  Petrenko-Kritschenko    und  Eltschaninof f ,    B.  3-1,    1G99  (1901). 

—  Siehe  auch  S.   618. 

3)  Körner,  B.  17,    R.  519  (1884).  —  Hinsberg,  Ann.   237,   327  (1887). 

—  M.  u.  J.  I,  8.59,  956,  966,  II,  330.  —  Orthochinon:  Willstätter  und 
Pfannenstiel,  B.  37,  4744  (1904).  —  Triketone:  Sachs  und  Herold,  B.  40, 
2721  (1907). 
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Darstellung  des  m-p-Toluylendiamins 

—  NHg 

NH2 

100  g  Paraacettoluid  werden  in  Portionen  von  1—1.5  g  in  400  g 
Salpetersäure  (1.45)  eingetragen,  wobei  man  die  Temperatur  durch 
Külilen  auf  30 — 40°  hält.  Die  rotbraune  Lösung  wird  nach  einigen 
Minuten  in  kaltes  Wasser  gegossen,  das  in  Form  gelber  Flocken  aus- 
geschiedene m-Nitro-p-Acettoluid  einmal  aus  Wasser  umkrystallisiert 
(Schmelzpunkt  94 — 95°),  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelöst  und  sie- 
dend mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Kalilauge  versetzt. 
Die  Verseifung  vollzieht  sich  unter  starker  Erwärmung,  und  man  er- 
hält das  Nitrotoluidin  sofort  rein  in  hellroten  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 116".!) 

Das  fein  gepulverte  Nitrotoluidin  wird  mit  konzentrierter  Salz- 
säure Übergossen  und  nach  und  nach  die  doppelte  Menge  Zinnspäne 
zugesetzt.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  entzinnte,  verdünnte  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  pulverisiertem  Ätz- 
kalk innig  gemengt  und  im  Verbrennungsrohre  erhitzt.  Man  er- 
wärmt zunächst  nur  schwach,  um  das  meiste  Wasser  auszutreiben, 
und  dann  stärker,  so  dal3  die  Base  überdestilliert.  Das  erhaltene 
Toluylendiamin  bildet  weiße  Schuppen,  Schmelzpunkt  88.5,  Siede- 
punkt 265°.  —  Die  völlig  trockene  Base  ist  recht  beständig. 

b)    Glyoxalinbildung.^) 

Mit  Aldehyden  und  Ammoniak,  und  ähnlich^)  mit  primären 
Aminen  der  Formel  R.CH.,  .NH2,  lassen  sich  l'.2-Diketone  zu  Gly- 
oxalinen  (Lophinen)  kondensieren. 

c)   Einwirkung  von  Hydroxylamin. 

Mit  Hydroxylamin  werden  sowohl  Monoxime  (Tsonitrosoketone) 
als  auch  Dioxime  (Glyoxime)  erhalten. 

Während  die  «-Diketone  der  Fettreihe  gelbe  Flüssigkeiten  sind, 
bilden  die  Isonitrosoketone  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Alkali  mit 
gelber  Farbe  lösen  (Pseudosäuren).  Die  Glyoxime  dagegen,  welche 
ebenfalls  farblos  sind,  geben  auch  farblose  Alkalisalze.*) 

Über  Salze  der  Glyoxime  mit  Schwermetallen  siehe  Tschu- 
gaeff,  Z.  anorg.  46,  144  (1805).  —  B.  39,  3382  (1906).  —Unter- 
suchungen über  Komplexverbindungen  Moskau  19C6,  S.  67  ff.  — 
B.  41,  1678,  2226  (1908).  —  Tschugaeff  und  Spiro,  B.  41,  2219 
(1908).  —  Siehe  auch  S.  912. 


1)  Gattermann,  B.  18,    1483  (1885). 

2)  Radziszewski,  B.  15,  2706  (1882).  —  Pechmann,  B.  21,  1415  (1888). 

3)  Japp  und  Davidson,   Soc.  67,   32  (1895). 

*)  Schramm,  B.  16,   150  (1883).  —  Scholl,  B.  23,  3498  (1890). 
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Reduktion  der  Isonitrosoketone :  Treadwell,  B.  14,  1461 
(1881).    -  Braune,  B.  22,  559  (1889). 

Spaltung  der  Isonitrosoketone  in  Diketone  und  Hydro- 
xylarain  : 

(/)  Durch  Kochen  mit  ISproz.  Schwefelsäure: 

V.  Pechmann,  B.  20,  3213  (1887). 

Otte  und  v.  Pechmann,  B.  22,  2115  (1889). 

ß)  Durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit : 

Manasse,  B.  21,  2176  (1888). 

;-)  Durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit    und  Kochen   der 
so    gebildeten   Iminosulfosäuren    mit    verdünnten  Säuren: 

V.  Pechmann,  B.  20,  3163  (1887). 
Spektroskopisches  Verhalten:   Balv,  Tuck,  Marsden  und  Gaz- 
dar,  Proc.  23,   194  (1907).  —  Soc.  91,   1572  (1907). 

d)    Einwirkung  von  Phenylhydrazin. 

Während  salzsaures  Phenylhydrazin  nur  mit  Aldehyden,  nicht 
mit  Monoketonen  reagiert,  liefern  die  a-Diketone  damit  leicht  Mono- 
und  Dihydrazone. 

Die  Dihydrazone  der  «-Diketone  werden  als  Osazone  bezeichnet. 

Nach  V.  Pechmann^)  verfährt  man  zum  Nachweise  eines 
ß-Diketons  mittels  der  ,,Osazonreaktion"  folgendermaßen.  Das 
zu  prüfende  Material  wird  mit  einem  Tropfen  Alkohol  benetzt  und 
mit  etwas  Eisenchlorid  gelinde  erwärmt;  schüttelt  man  nacli  dem 
Erkalten  mit  Äther,  so  nimmt  derselbe  bei  Gegenwart  eines  Osazons 
rote  bis  braunrote  Färbung  an.     (Osotetrazonbildung.)     Siehe  S.  883. 

Nur  diejenigen  Osazone,  welche  sich  von  rein  aliphatischen  oder 
gemischten  fettaromatischen  Diketonen  ableiten,  geben  die  Reaktion. 
Dagegen  versagt  dieselbe  beim  Benzilosazon,  beim  Tartrazin,  bei  der 
Osazonacetylglyoxylsäure  und  der  Osazondioxyweinsäure.  Ist  dem- 
nach die  Reaktion  auch  keiner  allgemeinen  Anwendung  fähig,  so 
wird  doch  immer  dann,  wenn  sie  überhaupt  eintritt,  auf  die  An- 
wesenheit eines  Osazons  geschlossen  werden  dürfen. 

Phenanthrenchinone  werden  durch  freies  oder  essigsaures 
Phenylhydrazin  zu  Hydrochinonen  reduziert,  geben  aber  mit  salz- 
saurem Phenylhydrazin  Monohydrazone.  ^) 

e)  Verhalten  gegen  Semicarbazid : 

Thiele,    Ann.  283,  37  (1894).  —  Posner,  B.  34.  3973  (1901). 

—  Biltz  und  Arnd,  B.  35,  344  (1902).  —  Diels,  B.  35,  347  (1902). 

—  Biltz,  Ann.  339,  243  (1905). 

1)  B.  21,  2752  (1888).  —  Wislicenus  und  Schwanhäuser,  Ann.  297, 
HO  (1897).   —  Mann,  Dis3.   Giessen    1907,   S.  25. 

2)  Schmidt  und  Kämpf,  B.  35,   3123  (1902). 
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f)    Einwirkung  von  Alkalien 

auf  a-Diketone,  welche  mit  der  Diketogruppe  verbundene  Methylen- 
gruppen enthalten  (Chinonbildung) : 

V.  Pechmann,  B.  31,    1417  (1888);  22,   1522,    2115  (1889). 
V.  Pechmann  und  Wedekind,  B.  28,   1845  (1895). 

Einwirkung  auf  aromatische  a-Diketone.  Nach  Bam- 
berger^)  zeigen  die  aromatischen  Orthodiketone  mit  Kalilauge  eine 
charakteristische  Farbenreaktion.  Man  löst  eine  Spur  des  zu  unter- 
suchenden Körpers  in  Alkohol  und  fügt  zu  der  heißen  Lösung  einen 
Tropfen  Alkalilauge,  indem  man  den  Zutritt  der  Luft  möglichst  zu 
lündern  sucht;  es  tritt  eine  dunkelrote  bis  violettschwarze  Färbung 
auf,  die  bei  den  Ringketonen  (Phenanthrenchinon,  Retenchinon, 
Dibromretenchinon ,  Chrysochinon  usw.)  beim  Schütteln  mit  Luft 
wieder  verschwindet,  beim  Erwärmen  nach  Zusatz  frischen  Alkalis 
wieder  erscheint. 

Die  für  das  Benzil  selbst  schon  von  Laurent^)  aufgefundene 
Reaktion  beruht  wahrscheinlich  auf  Bildung  von  Benzilaldol.^) 

Sicherer  gelingt  die  Reaktion,  wenn  man  entweder  dem  betr. 
Diketon  von  Anfang  an  eine  Spur  Benzoin  zufügt,  oder  nach  Lieb  er- 
mann und  Homeyer^)  die  Substanz  in  überschüssigem  absolutem 
Alkohol  löst,   ^/^  der  Substanz  an  Stangenkali  zusetzt  und  einkocht. 

Ein  negatives  Resultat  ist  nicht  immer  als  Beweis  gegen  die 
Orthostellung  der  beiden  CO-Gruppen  zu  betrachten,  da  die  zu  prü- 
fende Substanz  möglicherweise  durch  die  Einwirkung  alkoholischen 
Kalis  spontan  unter  Sprengung  der  Orthobindung  der  Carbonyle  zer- 
setzt werden  kann.      (Bamberger^). 

Durch  weitere  Einwirkung  des  Alkalis  gehen  die  o-Diketone  in 
substituierte  Glykolsäuren  über^),  nach  dem  Schema: 


OH 


OH 


.C( 


>,/ 


— iOK 
/O    H 

OK 


O^         OK 


1)  B.  18,  865  (1885).  —  Scholl,  B.  32,    1809  (1899). 

2)  Ann.   17,   91   (1836). 

3)  Hantzsch,  B.  40,    1519  (1907). 

*)  B.  12,  1975  (1879).  —  Bamberger,  B.  17,  455  (1884).  —  Graebe 
und  Jouillard,  B.  21,   2003  (1888). 

5)  B.  18,   86G  (1885). 

6)  Liebig,  Ann.  25,  25  (1838).  —  Liebermann  und  Homeyer,  B.  12, 
1975  (1879).  —  Boesler,  B.  14,  327  (1881).  —  Bredt  und  Jagelki,  Richter- 
Anschütz,  2,  345.  —  Graebe  und  Jouillard,  B.  21,  2000  (1888).  —  Ann. 
247,  214(1888).  —  Hoogewerff  und  van  Dorp,  Reo.  9,  225  (1890).  — Kli- 
mont,  Diss.,  Heidelberg   1891.  —  Marx,  Ann.  263,   255  (1891). 
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Weitere  Erklärungsversuche  dieser  Reaktion:  Nef,  Ann.  298, 
372  (1897).  —  Montagne,  Reo.  21,  9  (1902). 

g)    Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Nach  Holleman^)  spaltet  Wasserstoffsuperoxyd  ß-Diketone  und 
1.2-Chinone  nach  dem  Schema: 

R  .  CO  .  CO  .  R^  ^  HgO^  =  R  .  COOK  +  R.COOH . 

2.    Verhalten  der  /?-Diketone  oder  1,3-Diketone.^) 

a)    Bildung  von  Metallverbindungen. ^)*) 

Durch  die  Nachbarschaft  der  beiden  CO -Gruppen  erlangt  die 
,,entocarbonyle"  Methylengruppe  gesättigter  1.3-Diketone  die  Fähig- 
keit, Metallverbindungen  zu  bilden,  unter  denen  namentlich  die  schwer- 
löslichen Kupfersalze  charakteristisch  sind,  und  sich  namentlich 
auch  durch  ihre  konstanten  Schmelzpunkte  (die  mit  steigendem  Mole- 
kulargewicht immer  niedriger  werden)   auszeichnen. 

Diese  Salze  werden  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Bei  jenen  1.3-Diketonen,  in  welchen  die  entocarbonyle  Methylen- 
gruppe  durch  einen  Alkylrest  substituiert  ist,  zeigt  sich  die  Säure- 
natur so  weit  herabgesetzt,  daß  die  Substanzen  nicht  mehr  imstande 
sind,  Kupferacetat  zu  sersetzen.  Indessen  geben  sie  gewöhnlich  noch 
mit  ammoniakalischem  Kupferoxyd  eine  Fällung.^) 

Eintritt  von  Schwefel  in  die  Methylengruppe  läßt  die  Vertret- 
barkeit des  zweiten  Wasserstofiatoms  durch  Metalle  fortbestehen 
(Vaillant^). 

Ringförmige /?-Diketone  (hydrierte  Resorcine) :  Vorländer,  A,  294, 
253  (1897).  —  Leitfähigkeit  von  Acetylaceton :  Schilling  und 
Vorländer,  Ann.  308,   199  (1899). 

b)  Verhalten  gegen  Semicarbazid.®) 

Beim  Vermischen  kalter  alkoholischer  Lösungen  der  /?-Diketone 
mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  einem  Molekül  Semi- 
carbazidchlorhydrat  und  der  berechneten  Menge  Natriumacetat  bilden 
sich  Kondensationsprodukte  vom  Typus 


1)  Rec.  23,    170  (1904). 

2)  Siehe  auch  S.  68  7  ff. 

3)  Combes,  C.  r.  105,  868  (1887);  108,  405  (1889).  —  Ann.  ehim.  (6), 
12,  199(1887).  —  Bull.  (2),  48,  474  (1887);  50,  145  (1888).  —  C.  r.  119, 
1221  (1894).  —  Fette,  Inaug.  - Diss. ,  München  1894.  —  Urbain,  Bull. 
(3),  15,  349  (1896).  —  Urbain  und  Debierne,  C.  r.  129,  302  (1899).  — 
Gach,  M.  21,  99  (1900). 

4)  Claisen  und  Ehrhardt,  B.  22,  1015  (1889).  —  Claisen,  Ann. 
277,  170  (1893). 

5)  Bull.  (3),  15.  514  (1896);    19,  246  (1898). 

6)  Posner,   B.  34,   3975  (1901). 
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CH— C— R 

R— C        N 

N 

CONH, 

Diese  Produkte  geben,  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
am  moniakalisclien  Lösung  von  Silbernitrat  versetzt  nach  der  Gleichung : 

CH  — C  — R  CH— C  — R 

II        II  II       II 

R  C       "M  "R  C       TV" 

-f  AgNOg  +  H,0  =      \^     +  CO,  +  NH.NO^ 

N  N 

I  I 

CONH,  Ag 

die  Silbersalze  von  durch  Abspaltung  der  CONH, -Gruppe  entstehen- 
den Pyrazolen. 

Fettaromatische  und  aromatische  /i-Diketone  reagieren  mit  Semi- 
carbazid  erst  in  der  Wärme.  Aus  Benzoylacetophenon  entstellt  dabei 
direkt  das  entsiwechende  Pyrazol. 

c)  Verhalten  gegen  Hydroxylamin.-') 

Die  gesättigten  /5-Diketone  liefern  mit  einem  Molekül  Hydroxyl- 
amin  Oximanhydride,  die  sog.  Isoxazole,  nach  dem  Schema 

CH,  — CO— R  CH— C  — R 

R  — CO     4-     NH.   =    R  — C        N  +2H,0 

HO  Ö 

Nur  bei  den  cyclischen  /J-Diketonen  sind  sowohl  Mono-  als  auch 
Dioxime  erhältlich.'^) 

d)  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.^) 
Mit  diesem  Reagens  erfolgt  Ringschluß  zu  Pyrazolen: 

CH,  — CO  — R  CH  — C  — R 

I     '  II  II 

R  — CO     -f     NH,    =    R— C        N         +2H2O 


NH  N 

I  I 

C,,H.  C^H. 


1)  Zedel,  B.  21,  2178  (1888).  —  Combes,  Bull.  (2),  50,  145  (1888).  — 
Claisen,  B.  24,   3900  (1891).  —  Dunstan  und  Dymond,  Soc.  59,  428  (1891). 

2)  Vorländer,  Ann.  294,    192  (1897). 

3)  Knorr,  B.  18,  311,  2259  (1885).  —  Ann.  238,  37  (1887).  —  B.  20, 
1104  (1887).  —  Combes,  Bull.  50,  145  (1888).  —  Kohlrausch,  Ann.  253, 
15  (1889).  —  Posner,  B.  34,  3973  (1901). 
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wenn  man  die  Komponenten  miteinander  erwärmt.  Da  diese  Plienyl- 
pyrazole  leicht  in  Pyrazoline  verwandelbar  sind,  hat  man  in  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  1.3-Diketone  ein  bequemes  Mittel 
zur  Erkennung  derselben. 

Ausführung  der  Pyrazolinreaktion.^) 

Ein  Pröbehen  der  Pyrazolinbase  wird  im  Reagierglase  in  Alkohol 
gelöst  und  in  die  siedende  Lösung  ein  Stückchen  Natrium  geworfen. 
Nach  der  Auflösung  des  Metalls  verdünnt  man  mit  Wasser,  verjagt 
den  Alkohol,  sammelt  die  entstandene  Pjrrazolinbase  durch  Ausäthern 
und  verdunstet  den  Äther.  Eine  Spur'-)  der  Base  wird  in  ziemlich 
starker  Schwefelsäure  aufgelöst  und  zu  dieser  Lösung  ein  Tropfen 
Natriumnitrit-  oder  Natriumbichromatlösung  zugefügt,  worauf  fuchsin- 
rote bis  blaue  Färbung  auftritt. 

Über  das  Verhalten  der  /;- Diketone  gegen  Benzaldehyd,  Oxal- 
essigester,  Diazobenzol  usw.  siehe  S.  687  iT.  und  Vorländer,  Ann. 
294,   192  (1897);    gegen    Diphenylmethandimethyldihydrazin:    S.  635. 

Kondensation  mit  Phenolen  zu  Benzopyi-anolderivaten:  Bülow 
und  Wagner,  B.  34,  1189(1901).  —  Bülow  und  Deseniss,  B.  39, 
3664  (1906). 

Einwirkung  von  nitrosen  Gasen:  Wieland  und  Bloch,  B.  37, 
1524  (1904). 

Einwirkung  von  Acylierungsmitteln :  Claisen  und  Haase,  B.  36, 
3674  (1903). 

3.  Verhalten  der  }'-Diketone  oder  1.4-Diketone. 

Die  1.4-Diketone  sind  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Deri- 
vate des  Furans,  Pyrrols ')  und Thiophens^)  übergehen,  charakterisiert.') 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  demnach  der  Nachweis  von  1.4- 
Diketonen  auf  folgende  Weise*'): 

Man  löst  eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Substanz  in  Eis- 
essig, fügt  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  überschüssiger  Essigsäure 
zu  und  kocht  das  Gemisch  etwa  ^/.,  Minute  lang,  fügt  dann  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  und  kocht  nochmals  auf,  während  man  einen  Fichten- 


1)  Knorr,  B.  26,    101   (1893). 

^)  Oxydiert  man  die  Pyrazoline  in  konzentrierteren  Lösungen ,  so  erhält 
man  nieist  Niederschläge  von  schmutzigem  Aussehen. 

•'^)  Zum  Mechanismus  der  Reaktion:  Knorr  und  Rabe,  B.  33.  3801 
(1900).  —  Siehe  ferner  Borsche  und  Fels,  B.  39,  3877  (1906).  —  Schmidt 
und  Schall,   B.  40,  3002  (1907). 

4)  Holleman,  R.  6,   73  (1887). 

5)  Knorr,  B.  17,  2756  (1884);  18,  300,  1558  (1885).  —  Lederer  und 
Paal,  B.  18,  2591  (1885).  —  Paal,  B.  18,  58,  367,  994,  2251  (1885);  19,  551 
(1886).  —  Paal  mid  Schneider,  B.  19,  558  (1886).  —  Kapf  imd  Paal, 
B.  21,   1486,  3055  (1888). 

«)  Knorr,  B.  18,  299  (1885);   19,  46  (1886).  —  Ann.  236,   295  (1886). 
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Span  einführt.  Eine  intensive  Rötung  des  Spans  zeigt  die  Anwesen- 
heit eines  1.4-Diketons  in  der  Lösung  an.^) 

Verhalten  der  1.4-Diketone  gegen  Phenylhydrazin: 
Combes,  Bull.  (2),  50,  145  (1888).  —  Dunstan  und  Dymond, 
Sog.  59,  428  (1891).  —  Posner,  B.  34,  3973  (1901).  —  Gray, 
Sog.  79,  682  (1901).  —  Smith  und  Mc  Coy,  B.  35,  2102  (1902). 
■ —  Ungesättigte  j'-Diketone:  Paal  und  Sehulze,  B.  33,  3796 
(1900).  —  Japp  und  Wood,  Proc.  21,  154  (1905).  —  Sog.  87,  107 
(1905). 

Isatinreaktion:   V.Meyer,  B.  16,  2974  (1883). 


4.  Verhalten  der  1.4-Chinone. 

Die  cyclischen  1.4-Diketone  der  Benzolreihe  (Paraehinone)  zeigen 
in  einigen  Punkten  gegenüber  den  gesättigten  1.4-Diketonen  der  Fett- 
reihe usf.  ein  abweiehendes  Verhalten. 

a)  Verhalten  gegen  Hydroxylamin. 

In  alkaliseher  Lösung  reduziert  Hj^droxylamin  die  Chinone 
glatt  zu  Hydrochinonen^),  während  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
Monoxime^),  welehe  durch  weiteres  Oximieren  in  saurer  Lösung  in 
Dioxime'^)  übergeführt  werden  können,  erhältlich  sind. 

Gegen  alkalische  Hydroxylaminlösung  reagieren  die  Parachinon- 
monoxime  als  wahre  Nitrosophenole,  welche  nach  dem  Schema: 


NO 

N- 

=  NOH 

• 

+  H.NOH  = 

+  H0O, 

1          1 

OH 

\  / 
OH 
Diazophenol 

N  =  NOH 

H       H 

N  —  N  —  OH 

/\ 

/  \ 

-f  2H2NOH  = 

+  N2  +  2  HgO 

^             / 

1 

OH 

[ 

hypoth. 

OH 

Hydro 

diaz 

ophenol 

1)  über  die  Pyrrolreaktion  siehe  ferner  Xeuberg,  Festschrift  für  E. 
Salkowski,  71   (1904). 

2)  Heinr.  Goldschmidt.  B.  17,  213  (1884).  —  H.  Goldschmidt  und 
Schmid,  B.  17,  2060  (1884);  18,  508  (1885).  —  Bridge,  Ann.  277,  90,  95 
(1893).  —  Kehrmann,  B.  22,   3266  (1889). 

3)  Nietzki  mid  Kehrmann,  B.  20,  613  (1887).  —  Nietzki  und  Guiter- 
man,    B.  21,  428  (1888).  —  O.  Fischer  und  Hepp,  B.  21,   085  (1888). 
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NH  — NHOH     H 

/    \ 


-f  Xo  +  HoO 


OH 


OH 


in  der  Hauptsache  Phenole  und  Stickstoff  hefern.  ^) 

Die  Chinondioxime  werden  in  alkahscher  Lösung  durch  Ferricyan- 
kahum  zu  p-Dinitrosokörpern'-)  oxydiert,  ebenso  durch  Salpetersäure, 
die  indes  oft  auch  bis  zu  p  -  Dinitrokörpern '^)  führt.  Die  Dinitroso- 
körper  lassen  sich  durch  Kochen  mit  wässerigem  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  wieder  zu  Chinondioximen  reduzieren. 

Sterische   Behinderungen    der    Oximierung   von   Chinonen.^) 
Chinone  der  Formeln: 


O 


und 


O 


geben  nur  Monoxime: 


O 


R 


R 

1 

I 

V    / 

NOH 


bzw. 


aber    keine   Dioxime;    tetrasubstituierte  Chinone  reagieren  überhaupt 
nicht  mit  Hydroxylamin. 

b)  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.'') 

Die  p-Chinone  der  Benzolreihe  wirken  oxydierend  auf  Phenyl- 
hydrazin, das  in  Benzol  verwandelt  wird,  *')  dagegen  geben  die  Naphtho- 

1)  Kehrmann  und  Messinger,  B.  23,  2820  (1890). 

2)  Ilinski.  B.  19,  349  (1886).  —  Nietzki  und  Kehrmann,  B.  20,  615 
(1887).  —  Mehne,  B.  21.   734  (1888). 

3)  Kehrmann,  B.  21,   3319  (1888). 

*)  Kehrmann,  B.  21,  3315  (1888);  23,  3557.  —  J.  pr.  (2),  39,  319,  592 
(1889);  -40,  457  (1889);  42,  134  (1890).  —  B.  27,  217  (1894).  —  Xietzki  und 
Schneider,  B.  27,    1431   (1894). 

^)  Auffassung  der  Chinonoxmie  alsPseudosäuren:  Farmer  und  Hantzsch, 
B.  32,  3101  (1899); 
„  ,,   Chinonhydrazone     als     Pseudosäuren :      Farmer      und 

Hantzsch,  B.  32,  3089  (1899). 
6)  Zincke,  B.  18,  786,  Anm.  (1885).  —  Sekundäre  aromatische  Hy- 
drazine  werden  zu  Tetrazonen  oxydiert.  Mc  Pherson,  B.  28,  2415  (1895). 
—  Siehe  ferner:  Mc.  Pherson,  Am.  22,  364  (1899).  —  Mc.  Pherson  und 
Gote,  Am.  25,  485  (1901).  —  Mc.  Pherson  und  Dubois,  Am.  Soc.  30,  816 
(1908).  —  Siehe  S.  702. 


Verhalten  gegen  Phenylhydrazin. 


701 


chinone    Monophenylhydrazone,  ^)    während  Anthrachinon    sich    gegen 
Phenylhydrazi:?  mdifferent  verhält.    (Sterische  Behinderung.) 
Auf  dem  Umwege  über  das  Anthron  (Anthränol) : 

O  O 


.Cx 


c 


oder  das  Mesodibromanthron 


CBr., 


läßt  sich  aber  auch  das  AntrachinonmonojDlienylhydrazon  gewinnen.'") 

Darstellung:  1.  Aus  Anthranol.  4.7  g  Anilinchlorhydrat  in 
ca.  100  ccm  Wasser  werden  mit  6  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und 
etwa  3  g  Natriumnitrit  diazotiert  und  die  Lösung  mit  Wasser  von 
0*^  auf  ca.  600  ccm   verdünnt. 

8  g  Anthranol  werden  in  heißem  Alkohol  gelöst,  6  g  reines 
Ätzkali  in  konzentriert  wässeriger  Lösung  zugegeben  und  das  Ganze 
erwärmt,  bis  das  teilweise  sich  ausscheidende,  gelbe  Kaliumsalz  des  An- 
thranols  mit  braungelber  Farbe  fast  gänzlich  in  Lösung  geht.  Man  gießt 
nun  die  heiße  Lösung  auf  gewaschenes,  zerkleinertes  Eis,  wobei  ein  Teil 
des  Anthranolkaliums  sich  in  feinen,  hellgelben  Flocken  ausscheidet. 

Nun  gießt  man  allmählich  und  unter  beständigem  Rühren  die 
verdünnte,  kalte  Diazolösung  zu  und  sorgt  dafür,  daß  das  Reaktions- 
gemisch sich  nicht  erwärmt  und  stets  Alkali  im  Überschuß  vorhanden 
ist.  Im  ersten  Augenblicke  des  Zusammengebens  beider  Kupplungs- 
komponenten tritt  eine  grüne  Färbung  auf,  der  jedoch  sofort  ein 
sattes  Gelb  folgt,  indem  sich  gelbe  Flocken  abscheiden.  Diese  Farbe 
behält  das  Reaktionsgemisch  längere  Zeit  bei. 

Läßt  man  das  Reaktionsgemisch  über  Nacht  stehen,  so  ist  am 
nächsten  Morgen  der  gelbe  Körper  völlig  in  einen  intensiv  roten 
Farbstoff  übergegangen,  die  Kupplung  tritt  also  hier  sehr  langsam  ein. 

Der  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser,  verdünnter  Essig- 
säure und  nochmals  mit  Wasser  gewaschen,  auf  Ton  gestrichen  und 
das  nahezu  trockene  Produkt  noch  im  Dampftrockenschranke  völlig 
vom  Wasser  befreit.  —  Es  wurden  so  11,4  g  dunkelzinnoberrotes 
Rohprodukt  erhalten,  d.  i.  93  Proz.  der  Theorie.  Man  reinigt  durch 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol. 

2.  Aus  Mesodibromanthron.  Nach  Goldman n^)  stellt  man  das 
Mesodibromanthron  durch  Einwirkung  von  etwas  mehr  als  2  Mol. 
Brom  auf  Anthranol  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  dar.  Suchannek  erhielt  auf  diese  Weise  aus  5  g 
Anthranol  in  300 — 400  ccm  Schwefelkohlenstoff  und  9  g  Brom  nach 
völligem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  ziemlich  große,  gelbe  Ko-ystalle, 
die,  zur  völhgen  Befreiung  von  anhaftendem  Lösungsmittel  und  Brom, 


1)  Zincke  und  Bindewald,  B.  17,   3026  (1884). 
-)  Suchannek,  Diss.,  Zürich   1907,   S.  18. 
3)  B.  20,  2436  (1887). 
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fein  verrieben  in  den  Vakuumexsiccator  gestellt  wurden  und  nun  6.5  g 
eines  fast  weißen,  schweren  Pulvers  bilden.  Da  dieses  Rohprodukt  be- 
reits fast  völlig  rein  ist  und  durch  Umkrystallisieren  leicht  Zersetzung 
erleidet,  wird  es  direkt  zur  folgenden  Synthese  verwendet. 

4  g  Mesodibromanthron  wurden  in  80 — ^100  com  kaltem  Benzol 
gelöst  und  dazu  unter  Rühren  4  g  reine  Phenylhydrazinbase  (=  theore- 
tische Menge  -^  2Mol.,  um  die  frei  werdende  Bromwasserstoffsäure 
zu  binden,  -\-  kleinem  Überschuß)  mit  etwas  Benzol  verdünnt,  zuge- 
geben. Das  Reaktionsgemisch  färbt  sich  gelb,  orange  und  schließ- 
lich rot.  Man  läßt  über  Nacht  stehen,  worauf  man  den  dicken, 
hellen  Niederschlag  (von  Phenylhydrazinbromhydrat  und  Anthra- 
chinon)  abfiltriert,  mit  Benzol  wäscht,  und  das  Filtrat  im  Vakuum 
über  Paraffin  eindunsten  läßt.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit 
Äther  digeriert,  um  Phenylhydrazin  zu  entfernen,  und  dann  auf  Ton 
gebracht.     Gewicht   1  g. 

Dieses  Produkt  enthält  außer  dem  Anthrachinonphenylhydrazon 
noch  viel  Anthrachinon,  und  das  Gemisch  ist  sehr  schwer  zu  trennen, 
da  die  Löslichkeitsverhältnisse  beider  Bestandteile  sehr  ähnlich  sind. 

Durch  AA'iederholtes  Ausziehen  des  Produktes  mit  warmem  Alko- 
hol ließ  sich  die  Hauptmenge  des  Kondensationsproduktes  in  Lösung 
bringen,  während  der  größte  Teil  des  Anthrachinons  zurückblieb.  Aus 
den  roten,  alkoholischen  Filtraten  fielen  nach  einigem  Stehen  0.25  g 
nadelige,  rote  Krystalle  aus,  die  bei  164 '^  schmolzen.  Mehrmaliges 
Umkrystalhsieren  aus  Alkohol  steigerte  den  Schmelzpunkt  auf  173 
bis  175". 

Auf  eine  weitere  Reinigung  des  Körpers  mußte  einerseits  wegen 
der  geringen  Substanzmenge,  andererseits  wegen  der  merkbaren  Zer- 
setzlichkeit ,  die  er  bei  häufigem  Umkrystallisieren  erleidet  (und 
welche  sich  durch  Sinken  des  Schmelzpunktes  zu  erkennen  gibt), 
verzichtet  werden.  —  Aber  auch  ohne  Analyse  stellen  die  Eigen- 
schaften des  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Kondensationsproduktes 
seine  Identität  mit  dem  auf  dem  anderen  Wege  dargestellten,  tau- 
tomeren  Azofarbstoff,  dem  Benzolazoanthranol ,    ganz    außer  Zweifel. 

Acetyl-  und  Benzoyl-phenylhydrazin  reagieren  mit  den 
p-Chinonen  der  Benzolreihe  unter  Bildung  von  Monohydrazonen^)  und 
ebenso  mit  den  Chinonoximen.  -)  Letztere  lassen  sich  auch,  nament- 
lich in  Form  ihrer  Benzoyl Verbindungen,  aber  auch  in  freier  Form, 
mit    o-  und  p-Nitrophenylhydrazin  zu  Hydrazonen,  wie  z.  B. 


CgHj  — CO.O.N  =  .  >==N.NHCyH4N0., 


kondensieren,  noch  leichter  mit  2.4-Dinitrophenylhydrazin,  nicht 
aber  mit  m-Nitrophenylhydrazin  und   2.4.6-Trinitroplienylhydrazin. ') 


1)  Mc  Pherson,  B.  28,  2414  (1895).  —  Am.   22,   364  (1899).  —  Am.  Soc. 
22,   141  (1900).  —  30,  816  (1908). 

■-)  Kühl,   Diss.,    Gott  hl  gen   1904. 

")  Reclaire,  Diss.,   Göttingen   1907.  —    Borsche,   Ann.  357,    171   (1907). 
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c)    Verhalten  gegen  Alkohole  und  Chlorzink: 
Knoevenagel  und  Buckel,  B.  34,  3993  (1901). 

d)   Verhalten  gegen  Aminoguanidin  und  Semicarbazid.^) 

Durch  diese  Reagenzien  werden  sowohl  Mono-  als  aucli  Dideri- 
vate  erhalten.  f/-Naphthochinon  gibt  indes  nur  schwierig  das  Bis- 
aminoguanidinderivat  und  verbindet  sich  nur  mit   1  Mol.  Semicarbazid. 

e)   Verhalten  gegen  Benzolsulfinsäure.^) 

Benzolsulfinsäure  wirkt  auf  Körper  von  parachinoider  Struktur 
nach  dem  Schema: 

O  OH 

''^    —  SO.,C,H-, 
-f  C„H-,SOoH  = 

Ö  ÖH 

d.  h.  es  findet  Reduktion  statt,  und  gleichzeitig  tritt  die  Gruppe 
C,,H.SO.,  in  den  aromatischen  Kern.  Die  Reaktion  ist  eine  allgemeine 
und  läßt  sich  auf  alle  Benzochinone ,  deren  Wasserstoff  nicht  ganz 
substituiert  ist,  anwenden. 

Die  entstehenden  Dioxydiphenj^lsulfone  geben  gut  krystallisierende 
Benzoylderivate. 

f)    Quantitative  Bestimmung  des  Chinonsauerstoffs. 

Siehe  hierüber  Seite  928. 

Über  die  Konstitution  der  Chinhydrone  siehe  Jackson  und 
Oenslager,  B.  28,  1614  (1895).  —  Valeur,  Theses,  Paris  1900; 
Gauthier-Villars,  Ann.  chim,  phys.  (7)  21,  546  (1900).  — 
Posner,  Ann.  336,  85  (1904).  —  Torrey  und  Hardenbergh, 
Am.  33,  167  (1905).  —  Urban,  M.  28,  299  (1907).  —  Parnas, 
Diss.  München  1807,  S.  38.  —  Willstätter  und  Piccard.  B.  41, 
1463  (1908).  —  Kehrmann,   B.  41,  2340  (1908). 

5.  Verhalten  der  1.5-Diketone.^) 

Über  die  Reaktionen  dieser  Körperklasse  siehe  namentlich  die 
zitierten  Arbeiten  von  Knoevenagel,  Stobbe  und  Rabe.  Nach 
dem  Verhalten  der  1.5-Diketone  gegen  Hydroxylamin  kann  man 
vier  Typen  derselben  unterscheiden. 


1)  Thiele  und  Barlow,  Ann.  303,   311   (1898). 

2)  Hinsberg,  B.  27,  3259  (1894);  28,  1315  (1895).  —  Hinsberg  und 
Himmelschein,  B.  29.  2019  (1896). 

3)  Zinin,  Z.  f.  Ch.  1871,  127.  —  Hantzsch,  B.  18,  2579  (1885).  — 
Engelmann,  Ann.  231,  67  (1885).  —  Buchner  und  Curtius,  B.  18,  2371 
(1885).  —  Baal  und  Knes,   B.  19,  31-14  (1886).    —   Japp  und  Klingemann, 


Y04  Verhalten  der   1.5-Diketone. 

a)  Ein  Molekül  Hydro xylamin  wirkt  auf  ein  Molekül  Keton 
unter  Austritt  von  drei  Molekülen  Wasser  und  Bildung  von  Pyridin- 
derivaten  (Typus  des  Benzamarons). 


CgH,      CH      CO- 

-CeH, 

C,H,-CH 

+  Na,OH  — 

Q.H-      CH      CO 

O         0 

-C«H, 

CeH,-C 

C-C,H, 

CA    C(^^. 

—  3  H,i 

CeH,-C 

C-C,H, 

b)  Ein  Molekül  Hydro  xylamin  wirkt  auf  ein  Molekül  Keton 
unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  und  Ringscliluß  (Typus: 
Desoxybenzoinbenzalacetessigester) 

a,H,0— CO— CH— CO— CH, 

C^Hg  — CH  -4-NH,0H  = 

C,H.— CH  — CO  — C,H. 

C„H.O— CO— CH— C  =  NOH 


-^2-"  ""5 


/  ^. 


=     CgH,— CH<;^  ^CH         +2H,0 

C^H_ — CH — C — C-H_ 

00  00 

Diese  Reaktion  tritt  bei  jenen  1.5-Diketonen  ein,  die  an  sechster 
Stelle  dem  einen  CO  gegenüber  eine  CHg- Gruppe  besitzen.  Ebenso 
reagieren  Äthyliden-,  Valeryliden  - ,  önanthyliden-,  Cuminyliden-, 
Methylsali cyliden-,    Piperonyliden-    und    Furfurylidenbisacetessigester. 

c)  Ein  Molekül  Hydroxylamin  wirkt  auf  ein  Molekül  Keton 
unter  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  und  Bildung  eines  nor- 
malen Oxims  (m-  und  p-Nitrobenzylidenbisacetessigester) 

C2H3O— CO— CH— CO— CH3 
NO2— CgH^— CH  ^  +  NH.OH  = 

C.,H.O— CO— CH— CO— CH, 


C^H.O— CO— CH C 


^NOH 


NO^— CßH^- CH  ^CHg     +H2O 


C,H,0— CO— CH— CO— CH3 , 


B.  21,  2934  (1888).  —  Knoevenagel  und  Weißgerber,  B.  21,  1357  (1888); 
26,  437  (1893).  —  Paal  und  Hoermann,  B.  22,  3225  (1889).  —  Klinge - 
mann,  B.  26,  818  (1893).  —  Ann.  275,  50  (1893).  —  Knoevenagel,  B.  26, 
440,  1085  (1893).  —  Ann.  281,  25  (1894);  288,  321  (1895);  297,  113  (1897); 
303,  223  (1898).  —  Stobbe,  B.  35,  1445  (1902).  —  Rabe,  Ann.  323,  83  (1902); 
332,  1  (1904);  360,  265  (1908). 
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d)  Zwei  Moleküle  Hydroxylamin  wirken  auf  ein  Molekül  Keton 
unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  und  unter  Bildung  ring- 
förmiger Gebilde,  welche  einerseits  die  Isonitrosogruppe,  andererseits 
die  Gruppe  NHOH  enthalten  (Benzyliden-  und  Anisylidenbisacet- 
essigester). 

Zum  Beispiel  erhält  das  Produkt  aus  Benzylidenbisacetessigester 
die  Formel; 

NHOH 

C.H^OCO— CH  -C  — CH3 

COH.— CH<^  ^CHg 

C,H.OCO— CH— C=NOH 

Umlagerung  von  l.öDiketonen  in  1 .5-Cyclohexanolone:  Rabe, 
Ann.   360,   266  (1908). 

6.  1.6-  und  1.7-Diketone. 

Kipping  und  Perkin,  Soc.  55,  330  (1889);  57,   13,  29  (1890); 

59,  214  (1891). 
Marshall  und  Perkin,  Soc.  57,  241   (1890). 
Kipping  und  Mackenzie,  Soc.  59,  587   (1891). 
Kipping,  Soc.  63,   111   (1893). 


Fünfter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Ketonsänren. 

Die  relative  Lage  der  Carbonyl-  und  der  Carboxylgruppe  in  den 
Ketonsäuren  bedingt  ein  verschiedenartiges  Verhalten  der  einzelnen 
Klassen  dieser  Verbindungen. 

1.  fi-Keton säuren  R  .  CO  .  COOH. 

a)  Die  «-Ketonsäuren  sind  in  freiem  Zustande  ziemlich  be- 
ständige, nahezu  unzersetzt  siedende  Substanzen,  die  leicht  verseif- 
bare Ester  liefern.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren auf  150"  werden  sie  in  Aldehyd  und  Kohlendioxyd  gespalten.^) 

R .  CO .  COOH  =  R  .  COH  -f  CO, 

b)  Ebenso  verhalten  sie  sich  bei  der  Perkin  sehen  Reaktion 
wie  Aldehyde,  indem  sie  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essig- 


1)  Beilstein  und  Wiegand,  B.  17,   841   (1884). 
Meyer,  Analyse.     2.  Aufl.  45 
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säureanliydrid  in  die  um  ein  Kohlenstoff atom  reichere  «/; -ungesättigte 
Säure  übergehen^): 

R  .  COCOOH  +  CH3COOH  =  CO2  +  H^O  4-  RCH  =  CHCOOH 

c)  Mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  tritt  infolge  der- 
selben Aldehydbildung  Kondensation  zu  Leukobasen  der  Malachit- 
grünreihe ein.  ■'^)^) 

Erwärmt  man  z.  B.  Phenylglyoxylsäure  mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  unter  Zusatz  v^on  etwas  Wasser,  so  entsteht  Tetramethyl- 
diaminotriphenylmethan,  und  analog  wird  aus  Thionylglyoxylsäure 
Thiophengrün  erhalten.  Diese  Reaktion  (Bildung  eines  grünen  Farb- 
stoffs mit  Chlorzink  und  Dimethylanilin)  ist  indessen  auch  vielen 
Anhydriden,  Lactonen  und  Dicarbonsäuren  mit  orthoständigen  Carb- 
oxylgruppen  eigentümlich.  ^) 

Erwärmt  man  Phenylglyoxylsäure  mit  Phenol  und  Schwefel- 
säure auf  120",  so  tritt  unter  Rotfärbung  der  Masse  stürmische 
Kohlendioxydentwicklung  ein.  Durch  Wasser  wird  aus  der  erkalteten 
Masse  Benzaurin  gefällt. 

Ganz  analog  verhalten  sich  Brenztraubensäure  und  Isatin. 

d)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  Brenztraubensäure 
und  ihre  aliphatischen  Derivate  (Di-  und  Tribrom-,  sowie  Trimethyl- 
brenztraubensäure)  vollkommen  indifferent,  während  Benzoylameisen- 
säure  in  Benzoylchlorid  und  Phthalonsäure  in  Phthalsäureanlwdrid 
verwandelt  wird  (Hans  Meyer). 

e)  Mit  Phenylmercaptan^)  wie  mit  Mercaptanen  überhaupt^) 
entstehen  unter  starker  Erwärmung  Additionsprodukte 

CgH^S,         R 
HO'    ^COOH 

die  leicht  zersetzlich  sind  und  durch  Einwirkung  von  trockener  Salz- 
säure'') oder  auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  in  die  gegen  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  sehr  beständigen  a-Dithiophenylpropion- 
säuren: 

^eHsSv       /R 

CgH^S  COOH 

übergehen. 


1)  Homolka,  B.  18,   987  (1885);  19,    1089  (1886). 

2)  Peter,  B.  18,   539  (1885). 

3)  Bamberger  u.  Philip,  B.  19,    1998  (1886).  —  Hans  Mever,  M.  18, 
401   (1897). 

4)  Eseales  und  Baumann,  B.  19,    1787   (1886). 

5)  Baumann,  B.  18,   262  (1885). 
ß)  Baumann,  B.  18.   883  (1885). 
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f)  Wasserst  off  superoyd^)  oxydiert  nahezu  quantitativ  nach 
der  Gleichung: 

R  .  CO  .  COOK  +  H,0,  =  R  .  COOK  +  CO.,  +  H,0 

g)  Die  Lösung  der  Säure  oder  des  Esters  in  thiophenhaltigem 
Benzol  gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nach  einigem  Stehen 
eine  dunkelrote  Färbung."^) 

2.  ^-Ketonsäuren.  R  .  CO  .  CH^COOH. 

a)  Dieselben  sind  in  freiem  Zustande  äußerst  unbeständig,  bilden 
aber  sehr  stabile  Ester. 

Die  /j-Ketonsäureester  werden  durch  Säuren  und  Alkalien  nach 
zwei  verschiedenen  Richtungen  gespalten.^) 

1.  Säurespaltung: 

R  .  CO  .  CH2COOCH3  -f  2K0H  =  R  .  COOK  +  CH3COOK  +  CH3OH. 

2.  Ketonspaltung: 

R  .  CO  .  CH, .  COOCH3  +  H^O  =  R  .  COCH3  4-  CO2  +  CH3OH 

Beide  Reaktionen  verlaufen  gewöhnlich  nebeneinander.  Bei 
Verwendung  von  sehr  verdünnter  Kalilauge  oder  Barytwasser,  und 
beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (1  Teil  Säure  mit 
2  Teilen  Wasser)  findet  im  wesentlichen  Ketonspaltung  statt,  während 
durch  sehr  konzentrierte  alkoholische  Lauge  hauptsächlich  Säure- 
spaltung bewirkt  wird. 

Der  Oxalessigester  und  seine  Homologen  und  übrigen  Derivate 
sind  noch  einer  dritten  Spaltung,  der  Kohlenoxydspaltung  fähig. ^) 
Bei  einer  200°  noch  nicht  erreichenden  Temperatur  spalten  diese 
Derivate  Kohlenoxyd  ab  und  gehen  in  die  betreffenden  Malonsäure- 
ester  über: 

R  R 

■    I  I 

COOC2H5 .  COCHCOOC.H,  =  CO  -f-  COOC^H^CHCOOC^H^ . 

Wenn  auch  das  zweite  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  sub- 
stituiert ist,  bleibt  die  Reaktion  aus. 

In  den  meisten  Fällen  ist  die  CO-Abspaltung  eine  quantitative, 
so  daß  man  diese  Reaktion  zur  Analyse  der  betreffenden  manchmal 
schwer  zu  reinigenden  Ester  verwerten  kann.  Die  betreffende  Sub- 
stanz wird  im  Kohlendioxydstrome  auf  200"  erhitzt  und  ein  Azoto- 
meter,  mit  Kalilauge  beschickt,   vorgelegt.     Das  entwickelte  Kohlen- 

1)  Holleman,  Rec.  23,    169  (1904). 

2)  Claisen,  B.  12,  1505  (1879).  —  Feyerabend,  Diss.,  Cöthen  1906, 
S.   42. 

3)  Wislicenus,   Ann.  190,  257  (1877);  246,   326  (1888). 

4)  Wislicenus,  B.  27,  792,  1091  (1894);  28,  811  (1895);  31,  194(1898); 
35,  906  (1902).  —  Ann.  297,   111  (1897). 

45* 
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oxydgas  wird  von  ammoniakalischer  Kupferchlor ürlösung  absorbiert, 
und  durch  Erwärmen  wieder  aus  letzterer  entwickelt.  Siehe  S.  566. 
Aus  dem  geschilderten  Verhalten  des  Oxalessigesters  geht  hervor, 
daß  man  zu  dessen  Destillation  ein  derartiges  Vakuum  verwenden  muß, 
daß  der  Siedepunkt  des  Esters  stark  unter  200*^  herabgedrückt  wird. 

b)  Die  /^-Ketonsäureester  sind  in  verdünnten  Alkalien  löslich 
und  geben  Metallverbindungen,  unter  denen  die  Kupferverbindungen: 

CH3OOC— CO— CH— COOCH3  CH3OOC— C  =  CH— COOH3 

Cu  0 

CH,OOC— CO— CH— COOCH,       ^^"^^  /^^ 

3  3  ^ 

/ 
CH3OOC— C  =  CH— COOCH3 

die  wichtigsten  sind. 

Diese  Kupfersalze  pflegen  aus  organischen  Lösungsmitteln  (Benzol 

usw.)    gut   zu   krystallisieren.      Über  Analyse    derselben  siehe  S.  278. 

c)  Über  die  Reaktionen  der  Methylengruppe  der  /3-Ketonsäuren 
siehe  S.  687  ff. 

d)  Mit  Phenylmercaptan  entstehen^)  keine  Additionsprodukte. 
Mischt  man  einen  /^-Ketonsäureester  mit  2  Molekülen  Phenylmer- 
captan und  leitet  trockene  Salzsäure  ein,  so  entsteht  unter  Wasser- 
austritt ein  /)'-Dithiophenylbuttersäureester,  der  gegen  Säuren  be- 
ständig ist,  von  Alkalien  aber  leicht  unter  Abspaltung  eines  Mer- 
captanmoleküls  zerlegt  wird. 

e)  Über  die  Pyrazolinreaktion  siehe  S.  698. 

3.  j'-Ketonsäuren,  R  .  CO  .  CH.CH.COOH. 

a)  Die  7-Ketonsäuren  sind  im  freien  Zustande  beständig  und 
unzersetzt  destillierbar.  Ihre  Ester  sind  in  Wasser  löslich.  Längere 
Zeit  zum  Sieden  erhitzt  gehen  sie  unter  Wasserabspaltung  in  un- 
gesättigte Lactone  über.  ^) 

CH3 .  COCH.CH.COOH  =  CH^ :  COHCH.,CH.COOH  = 
=  H^O  +  CH, :  C  .  CH, .  CH, 
I  I 

0 CO 


und 


CH3 .  COCH^CH^COOH  =  CH3COH  :  CHCH.COOH  = 
=  H^O  +  CH3 .  C :  CH  .  CH, 

I  I 

0 CO 


^)  Escalas  und  Baumann,  B.  19,  1787  (1886).  —  Bongart  z,  Inaug.- 
Diss.,  Erlangen   1887.  —  B.  21,  478  (1888). 

2)  Wolff,  Ann.  229.  249  (1885).  —  Thorne,  B.  18,  2263  (1885).  — 
Bischoff,  B.   23,  621   (1890). 
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ß)  Durch  Essigsäureanhydrid  werden  die  }'-Ketonsäuren  in 
gut  krystalhsierende  Acetylderivate  übergeführt,  denen  wahrscheinlich 
die  Konstitution 

CH3COO     CH,— CH, 

C\  I 

O  —  CO 

von  Oxylactonderivaten   zukommt.^)     Mit  Acetylchlorid  entstehen 
die  Chloride: 

Cl    0— CO 

C  \ 


R       CHg — CHg 

}')  Gegen  Phenylmercaptan  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die 
/9-Ketonsäuren  (siehe  S.  708);  die  betreffenden  Mercaptol Verbindungen 
sind  indessen  gegen  Alkalien  beständig,  während  sie  durch  Säuren  in 
ihre  Komponenten  gespalten  werden.^) 

d)   Über  die  Pyrrolreaktion  siehe  S.  698. 

4.   Über  ^-Ketonsäm-en 
Siehe  Guareschi,   C.  1907,  1,  332. 

C— CO— R 


5,  Aromatische  o-Ketoiisäm*en: 


'C— COOH 


n)  Die  aromatischen  o-Ketonsäuren  verhalten  sich  wie  unge- 
sättigte }'-Ketonsäuren,  indem  sie  vielfach  als  Oxylactone  reagieren. 
So  liefern  sie  mit  Säureanhydriden  Acylderivate,  denen   die  Formel: 

^^C C— OOCR., 

I 

CO 

zugeschrieben  wird.^) 

ß)  Mit  der  Oxylactonformel  steht  in  Übereinstimmung,  daß  sie 
sich,   wenn  überhaupt,  nur  in  alkalischer  Lösung  oximieren  lassen.*) 

1)  Bredt,  Ann.  236,  225  (1886);  2o6,  314  (1890).  —  Authcnrieth,  B. 
20,   3191  (1887).  —  Magnanini,  B.  21.    1523  (1888). 

2)  Escales  und  Baumann.  B.  19,    1796  (1886). 

^)  Guyot,  Bull.  (2),  17,  939  (1872).  —  Pechmann,  B.  14,  1865  (1881).— 
Gabriel,  B.  14,  921  (1881);  29,  1437  (1896).  —  Anschütz,  Ann.  254,  152 
(1889).  —  Haller  u.  Guyot,  C.  r.  119,  139  (1894).  —  Hans  Meyer,  M.  20, 
346  (1899). 

■1)  Thorp.  B.  26,  1261  (1893).  —  Hantzsch  u.  Miolatti,  Z.  phys.  11, 
747  (1893).  —  Hans  Meyer,  M.  20,  353  (1899).   —  Siehe  S.  640. 


n^Q  Reaktionen  der  Zuckerarten  und  Kohlenhydrate. 

An    Stelle    der    Oxime    werden   Oximanliydride,^)    an  Stelle   der 
Hydrazone-)  Phenyllactazame : 

/ 

c 

'  N 


JNCgHs 


CO 
erhalten. 

Die  Fluorenoniuethylsäure  (1) 


CO/  \COOH 


bildet  indes  ^)  ein  normales  Oxim  und  Hydrazon,  und  zwar  ersteres 
auch  in  saurer  Lösung.  Offenbar  sind  hierfür  sterische  Behinderungen 
der  Ringbildung  ausschlaggebend. 

y)  Über  Esterbildung  mittels  Thionylchlorid  siehe  S.  5S8. 


Sechster  Abschnitt. 
Reaktionen   der  Zuckerarten  und  Kohlenhydrate. 

1.  Allgemeine  Reaktionen. 

a)  Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht. 

E.  Fischer,  B.  23,  371  (1890). 
Brown,  Morris  und  Miliar,  Soc.  71,  84  (1897). 
Landolt,   Opt.  Drehvermögen,  2.  Aufl.  229ff.   (1898). 
Lowry,  Soc.  75,  212  (1899). 

b)  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren.*) 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.1)  werden  die  Zuckerarten  und  Kohlen- 
hydrate (mit  Ausnahme  von  Inosit,  Isosaccharin,  Methylenitan  und 
Carminzucker)  unter  Bildung  von  Lävulinsäure  zersetzt.  Dieser  Zer- 
setzung geht  bei  Polyosen  eine  Hydrolyse  in  Monosen  voran. 

In  der  Thymonucleinsäure  kann  der  Kohlenhydratrest  nur  durch 


1)  Hantzsch  und  Miolatti,  Z.  phys.  11,   747   (1893).  —  Thorp,  B.  26, 
1795  (1893). 

2)  Roser,  B.  18,  802  (1885). 

3)  Goldschmied t,  M.  23,  890  (1902). 

4)  Wehmer    und   Tollens,    Ann.   243,   333    (1888).    —    Berthelot    und 
Andre,  Ann.   Chim.   Phys.   (7),  11,    150  (1897). 
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Überführen  in  Lävulinsäure  und  durch  die  Farbenreaktion  mit  Orcin- 
nachge wiesen  werden.-^) 

Die  Prüfung  auf  Lävulinsäure  hat  nach  Wehmer  und 
Tollens^)  folgendermaßen  zu  erfolgen. 

Die  Substanz  wird  mit  der  3 — 4fachen  Menge  20proz.  Salzsäure 
(sp.  Gew.  1.1)  20  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  im  Wasserbade 
erhitzt  (Kautschukstopfen!)  und  das  Filtrat  von  Huminsubstanzen 
mit  dem  gleichen  Volum  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  wird 
durch  ein  trockenes  Filter  gegossen  und  abgedampft,  der  Rückstand 
^/•2 — 1  Stunde  bei  mäßiger  Wärme  stehen  gelassen,  so  daß  er  nicht 
mehr  stark  sauer  riecht,  und  in  einer  Probe  die  Jodoformreak- 
tion ^)  gemacht. 

Beim  positiven  Ausfall  der  letzteren  löst  man  die  Hauptmenge 
in  Wasser,  filtriert  und  digeriert  einige  Stunden  in  mäßiger  Wärme 
mit  etwas  überschüssigem  Zinkoxyd. 

Man  filtriert,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Tierkohle  und  dampft 
ab,  wobei  das  Zinksalz  der  Lävulinsäure  auskrystallisiert.  Es  wird 
mit  etwas  Äther-Alkohol  zerrieben,  abgepreßt  und  in  konzentrierter 
wässeriger  Lösung  mit  Silbernitrat  umgesetzt.  Das  lävulinsäure 
Silber  wird  aus  Wasser  und  etwas  Ammoniak  unter  Tierkohlezusatz 
umkrystallisiert.  Man  filtriert,  preßt  ab  und  trocknet  über  Schwefel- 
säure.    Das  Salz  enthält  48.4  Proz.  Silber. 

c)  Verhalten  gegen  konzentrierte  Salpetersäure. 

Bildung  von  Salpetrigsäureestern  beim  Behandeln  der  Zucker  mit 
Nitriersäure  bei  0°: 

Will  und  Lenze,  B.  31,  68  (1898). 

Im  allgemeinen  werden  beim  Übergießen  von  1  Teil  eines  Zuckers 
mit  4  Teilen  roher  Salpetersäure*)  entweder  Zuckersäure  oder 
Schleimsäure  gebildet  (Milchzucker  liefert  beide  Säuren).  Im  ersteren 
Falle  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  während  die  schwerlösliche,  bei 
216'^  schmelzende  Schleimsäure  sich  als  sandiges  Pulver  abscheidet. 
Auf  jeden  Fall  impfe  man  mit  einer  Spur  Schleimsäure.^) 

Es  geben: 

Schleimsäure: 

Milchzucker  Melitose 

Galaktose  Gummi  arabicum 

Dulcit  Pflanzenschleim . 


1)  Levene  und  Mandel,  B.   41,    1900  (1908). 

2)  Ann.  243,   3U  (1888). 

3)  Siehe  S.   394. 

*)  Tollens,  Ann.  227.  221  (1886);  232,  186  (1886).  —  Sohst,  Gans 
u.  Tollens,  Ann.  245,  1  (1888);  249,  215  (1889).  —  Tollens,  Kurzes  Hand- 
buch der  Kohlenhydrate,  2  S.  52.  —  Votocek,  Z.  Zuck.  Böhm.  24,  248  (1901). 
—  Tollens,  B.  39,  2192  (1906). 

=>)  Winterstein  und  Hiestand,  Z.  physiol.  54,   290  (1908). 


']\2  Reaktionen  der  Zuckerarten  und  Kohlenhydrate. 

Zuckersäure: 

Milchzucker  Trehalose 

Rohrzucker  Dextrin 

Glucose  Stärke 

Glucuronsäure  Celluose. 
Raffinose 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Schleimsäure  dampft 
man  5  g  Zucker  mit  60  ccm  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1.15)  auf  dem 
Wasserbade  zu  einem  Drittel  des  Volums  ein,  rührt  den  Rückstand 
mit  10  ccm  Wasser  an,  läßt  24  Stunden  stehen,  filtriert  auf  ein  ge- 
wogenes Filter  und  wäscht  mit  25  ccm  Wasser  nach. 

Die  Zucker  säure  wird  als  saures  zuckersaures  Kalium  oder  als 
neutrales  Silbersalz  gewogen.    Das  Silbersalz  enthält  50.9  Proz.  Silber.^) 

d)  Verhalten  gegen  wasserfreie  Salzsäure. 

Lorin,  Bull.  (3),  25,  398,  517(1876);  37,  548  (1877).  —  B.  27, 
2030  (1894). 

e)   Verhalten  gegen  Hefe  (Gärung). 

Siehe  namentlich: 

E.  Fischer,  Z.  physiol.  26,  60  (1898). 
Emmerling,  B.  30,   454  (1897)   (Schimmelpilzgärung). 
Buchner,  B.  30.   117,  2670  (1897);  31,  568  (1898). 
Buchner  und  Rapp,  B.  31,  1090,   1531   (1898):  32,  2091 

(1899). 
Albert  und  Buchner,  B.  32,  266,  971   (1899). 
Stavenhagen,  B.  30,  2422,  2963  (1897). 
Marie  von  Manassein,  B.  30,   3061   (1897). 
Schunk,  B.  31,  309  (1898). 
Will,  Z.  ges.   Brauwes.   21,  391   (1898). 
Lange,  Wchschr.  Brauerei  15,  877   (1898). 
Abeles,  B.  31,  2261   (1898). 

Weitere  Angaben  in:  ,,Das  GärungsjDroblem"  von  F.  B.  Alirens. 
Enke,  Stuttgart  1902.  —  Siehe  auch  Harden  und  Young,  Ch.  Ztg. 
32,  533  (1908). 

Über  quantitative  Bestimmung  der  Zuckerarten  mittels  Gärung: 
Vaubel,    Quant.   Best.  org.  Vbdgn.,  Springer  1902,  2,  504. 

f)  Verhalten  gegen  Fehlingsche  Lösung. 

Eine  große  Anzahl  von  Zuckerarten  vermag  Fehlingsche  Lö- 
sung unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zu  reduzieren,  und  man 
kann    die    betreffenden    Monosaccharide    auf    Grund    konventioneller 


1)  Meigen  und  Spreng,  Z.  physiol.  55,   66  (1908). 
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Bestimmungsmetlioden  mit  Zuhilfenahme  dieser  Reaktion  annähernd 
quantitativ  bestimmen. 

Nähere  Angaben  über  diese  Reaktion  siehe  Vaubel,  Quanti- 
tative Bestimmung  organischer  Verbindungen  2,  422ff.,  und  Lipp- 
mann,  Chemie  der  Zuckerarten,  2.  Aufl.  583  (1904).  —  Willcke, 
Diss.,  München  1900. 

g)  Reaktionen  der  Aldehyd-  (Keton-)  Gruppe  in  den 

Zuckerarten. 

a)  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin.^) 

Das  Hauptsächlichste  über  Hydrazon-  und  Osazonbildung  ist 
schon  S.  621  ff.  gesagt  worden. 

Der  Hauptweit  der  Osazone  liegt  in  ihrer  Schwerlöslichkeit, 
welche  die  Isolierung  des  Zuckers  aus  komplexen  Gemischen  möglich 
macht. 

Um  die  Osazone  wieder  in  Zuckerarten  zurückzuverwandeln, 
führt  man  die  Derivate  der  Monosaccharide  durch  ganz  kurzes, 
gelindes  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Osone'")^)  —  hy- 
droxylierte  Ketoaldehyde  —  über: 

.  .  .  C CH 

II  -11 

N  N  +2HC1  +  2H,0  = 

I  I 

NHC.H,       NHan, 

6        5  6        o 

C— CH 

0    0 

(Oson). 

Die  Gsone  können  als  Bleiverbindungen  isoliert  werden  und 
liefern  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Ke tosen, 
die  also  auch  dann  erhalten  werden,  wenn  der  ursprüngliche  Zucker 
eine  Aldose  war. 

Mit  den  aromatischen  Orthodiaminen  vereinigen  sich  die  Osone 
zu  schön  krystallisierenden  Chinoxalinderivaten*). 

Die  Osazone    der  Disacch aride    werden   weit    besser    mittels 


2C,H,NHNH, .  HCl 


1)  E.  Fischer,  B.  17,  579  (1884);  20,  833  (1887).  —  Laves,  Arch.  231, 
366  (1893).  —  Jaffe,  Z.  physiol.  22,  532  (1896).  —  Lintner  und  Kröber, 
Z.  ges.  Brauwesen  18,  153  (1896).  —  Nenmann,  Arch.  Anat.  Phys.  Physiol. 
Abt.  Suppl.  1899,  549.  —  Bourquelot  und  Herissey,  C.  r.  129,  339(1899). 
Neuberg,  Z.  physiol.  29,  274  (1900).  —  De  Graaff,  Pharm.  Weekblad  1905, 
340.  —  Salkovvski,  Arbeit,   a.   d.   Pathol.  Inst.   Berlin   1906. 

2)  E.  Fischer,  B.  23,  2119  (1890). 

3)  E.  Fischer,  B.  21,  2631  (1888);  22,  87  (1889). 

4)  E.  Fischer,  B.  23,  2121  (1890).   —  Siehe  S.  692. 


']\4:  Reaktionen  der  Zuckerarten  und  Kohlenhydrate. 

Benzaldehyd  gespalten,^)  der  ja  auch  zur  Sf)altung  der  Hydra- 
zone-) sieh  besonders  bewährt  hat. 

Z.  B.  wird  1  Teil  Phenylmaltosazon  in  80 — 100  Teilen  kochenden 
Wassers  gelöst  und  mit  0.8  Teilen  reinen  Benzaldehyds  versetzt,  wo- 
bei man  durch  kräftiges  Schütteln,  bei  größeren  Substanzmengen 
durch  einen  Rührer,  für  Emulsionierung  sorgt.  Je  nach  dem  Grade 
der  Verteilung  dauert  die  Operation  bei  Quantitäten  bis  zu  20  g 
Osazon  20 — 30  Minuten.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzaldehyd- 
phenjdhydrazon,  dessen  Menge  nahezu  der  Theorie  entspricht,  ab- 
filtriert und  die  Mutterlauge  zur  Entfernung  des  Benzaldehyds  mehr- 
mals ausgeäthert,  mit  Tierkohle  entfärbt  und  im  Vakuum  zur  Sirup- 
dicke eingedampft. 

Die  Methode  ist  auch  bei  in  Wasser  oder  wässrigem  Alkohol 
löslichen  Osazonen  von  Älonosen  (Arabinose,   Xylose  usw.)   anwendbar. 

Umwandlung  der  Osazone  in  Osamine  und  Überführung 
der  letzteren  in  Ketone: 

E.Fischer,  B.  19,   1920  (1886);    23,  2120  (1890). 
E.  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  2566  (1887). 

Maquenne^)  hat  zur  Charakterisierung  der  wichtigsten  Zucker- 
arten vorgeschlagen,  die  Osazonbildung  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen vorzunehmen.  Man  erhält  alsdann  —  wenn  man  1  g 
Zucker  1  Stunde  lang  mit  100  ccm  Wasser  und  5  ccm  einer  Lösung, 
welche  40  g  Phenylhj^drazin  und  40  g  Eisessig  in  100  ccm  enthält, 
auf  100°  erhitzt  • —  an  bei   110°  getrocknetem  Hydrazon: 

Bemerkungen : 

Aus  Sorbose     ....  0.82  g  Nach  12  Minuten  Trübung 

Lävulose  .     .     .     .  0.70 ,,  Niederschlag  nach    5  Minuten 

Xylose       ....  0.40,,  „                 „      13 

Glucose   (wasserfrei)  0.30 ,,  ,,                 ,,        8         ,, 

Arabinose       .     .      .  0.27  ,,  Trübung  nach         30        ,. 

Galaktose       .      .      .  0.23  ,,  Niederschlag  nach  30        ,, 

Rhamnose      ...  0.15  ,,  ,,                ,,25        ,, 

Lactose     ....  0.11  ,,  Fällt    erst  nach  dem  Erkalten. 

Maltose     ....  0.11  ,,  ,,         ,,        ,,         ,,            ,, 

Zur  Untersuchung  der  Polysaccharide  vergleicht  man  das  Ge- 
wicht der  Osazone,  Avelches  aus  den  Spaltungsprodukten  der  Poly- 
ose resultiert,  mit  dem  Gewichte  der  Osazone  aus  den  entsprechenden 
IMonosen.  So  liefert  z.  B.  lg  Saccharose  nach  der  Inversion  0.71  g 
und  andererseits  ein  Gemisch  der  entsprechenden  Mengen  (0.526  g) 
(tIucosc  und  Lävulose  0.73  g  Osazone. 

Über  die  Osazonreaktion  von  Pechmann  siehe  S.  694. 


1)  E.  Fischer  und  Frankland  Armstrong,  B.  35.   3141   (1902). 

2)  Herzfeld,    B.  28,    442  (189?).  —  E.  Fischer,  Ann.  288,    144  (1895) 

3)  C.  r.   112,   799  (1891). 
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/-})  Die  Ketoliexosen  geben  mit  Bromwasserstoffgas  in 
trockenem  Äther  innerhalb  liöchstens  einer  Stunde  eine  intensive  Purpur- 
färbung, welche  von  der  Bildung  von  co-Brommethyl-Furfurol  herrührt. 

Aldohex  OS  en  geben  erst  bei  längerem  Stehen  eine  weit 
weniger  intensive  Rotfärbung. ^) 

;-)  Flüssiges  Brom  oxydiert  Aldosen  in  kurzer  Zeit  zu  Oxysäuren, 
welche  das  Kohlenstoffskelett  der  Substanz  intakt  besitzen.  Ketosen 
werden  sehr  viel  langsamer,  und  dann  unter  völliger  Zertrümmerung 
des  Moleküls,   angegriffen  (Kiliani^). 

Beisj^ielsweise  wird  eine  Lösung  von  1  Teil  Zucker  aus  m- Sac- 
charinsäure in  5  Teilen  Wasser  mit  2  Teilen  Brom  versetzt  und  an- 
dauernd umgeschwenkt.  In  16 — 20  Minuten  ist  das  flüssige  Brom 
verschwunden,  wobei  fühlbare  Erwärmung  auftritt. 

Nach  Beseitigung  des  Broms  durch  Silbercarbonat  —  besser  als 
durch  Silberoxyd,  weil  durch  das  entweichende  Kohlendioxyd  die 
Austreibung  des  Broms  ohne  Erwärmen  wesentlich  befördert  wird  — 
wird  die  filtrierte  Lösung  zum  Sirup  verdampft,  ev.  wieder  gebildeter 
Bromwasserstoff  wieder  als  Bromsilber  beseitigt  und  1  Teil  absoluten 
Alkohols  und  0.8  Teile  Phenylhydrazin  zugefügt.  Nach  36  Stunden 
wird  die  massenhaft  abgeschiedene  Krystallisation  abgesaugt  und  ge- 
reinigt. Die  Krystalle  erwiesen  sich  als  Pentantriolsäurephenyl- 
hydrazid.  —  Auch  sonst  (z.  B.  Digitoxonsäure^)  erwiesen  sich  die 
Phenylhydrazide  zur  Charakterisierung  der  so  entstehenden  Säuren 
als  sehr  geeignet. 

Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Aldosen  und  Ketosen  siehe 
auch  Berg,  Bull.   (3),  31,   1216  (1904). 

d)  Reaktion  von  Seliwanoff.*) 

Ketosen  und  Zuckerarten,  welche  Ketosen  abzuspalten  vermögen, 
geben  beim  Erwärmen  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Resorcin,  etwas 
Wasser  und  konzentrierter  Salzsäure  eine  tiefrote  Färbung;  weiter 
eine  Fällung  eines  braunroten  Farbstoffes,  der  sich  in  Alkohol  wieder 
mit  tiefroter  Farbe  löst. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  löst  man  nach  Ofner^) 
eine  kleine  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  wenig  Resorcin 
in  3 — 4  ccm  zwölfprozentiger  Salzsäure,  und  kocht  nicht  länger 
als  20  Sekunden.  Bei  Gegenwart  von  Fructose  tritt  sofort  tief- 
rote  Färbung  und  starke  Trübung  ein. 


1)  Fenton  uad   Gostling.  Soc.   73,   556  (1898);    75,  423  (1899). 

•-)  Ann.  205,  180  (1880).  —  B.  19,  3029  (188t)).  —  Will  nnd  Peters, 
B.  21,  1813  (1888).  —  Rayman,  B.  21,  2048  (1888).  —  Kiliani,  B.  38,  4041 
(1905);    41,   122  (1908). 

a)   Kiliani,  B.  41,  65G  (1908). 

4)  B.  20,  181  (1887).  —  C.  1801,  I,  55.  —  Tollens  Landw.  Vers.-Stat.  39, 
421  (1891).  —  Conrady,  Apoth.-Ztg.  9,  984  (1894).  —  Lobry  de  Bruyn  und 
van  Eisenstein,  Rec.  14,  205  (1895).  —  Miura,  Z.  Biol.  32,  262  (1895).  — 
Neuberg,  Z.  phvsiol.  31,  565  (1901);  36,  228  (1902).  —  R.  und  O.  Adler, 
Pflüg.  106,   .323  (1905). 

5)  M.  25,   614  (1904). 
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Wenn  man  länger  erhitzt,  oder  die  Konzentration  der  Salz- 
säure überschreitet,  so  stellt  sich  auch  bei  Aldosen  die  Reaktion 
in  intensiver  Weise  ein. 

f)  Reaktion  von  Molisch. ^) 

Wird  eine  Zucker-,  Kohlenbydrat-  oder  Glucosidlösung  (^/„ — 1  ccm) 
mit  2  Tropfen  alkoholischer,  15  bis  20proz.  a-NaphthoUösung 
versetzt  und  hierauf  konzentrierte  Schwefelsäure  im  Überschusse 
hinzugefügt,  so  entsteht  entweder  sofort  oder  (bei  Polyosen)  nach 
kurzem  Erwärmen  beim  Schütteln  eine  tief  violette  Färbung,"-)  beim 
nachherigen  Hinzufügen  von  Wasser  ein  blauvioletter  Niederschlag, 
welcher  sich  in  Alkalien,  Alkohol  und  Äther  mit  gelber  Farbe  auf- 
löst. Es  ist  zu  beachten,  daß  manche  Substanzen  (Eugenol,  Ane- 
thol,  Wintergreenöl)  mit  Schwefelsäure  allein  eine  ähnliche  Färbung 
zeigen. 

Verwendet  man  an  Stelle  von  «-Naphthol  Thymol,  so  entsteht 
eine  zinnober-rubin-carminrote  Färbung  und  bei  darauffolgender  Ver- 
dünnung mit  Wasser  ein  carminroter,  flockiger  Niederschlag. 

NeitzeP)  empfiehlt,  an  Stelle  des  a-Naphthols  Campher  zu 
verwenden,  welcher  den  Vorteil  habe,  gegen  kleine  Nitritmengen  un- 
empfindlich zu  sein.  Leuken*)  hat  an  Stelle  von  Thymol  mit  Vor- 
teil Menthol  verwendet. 

Neuberg^)  hat  die  Vorschrift  von  Mo  lisch  für  die  Unter- 
suchung von  Monosacchariden  und  Bioseh  etwas  modifiziert. 

^/g  ccm  der  verdünnten  wässerigen  Kohlenhydratlösung  wird  mit 
einem  Tropfen  kalt  gesättigter  alkohohscher  «^/-Naphthollösung  versetzt 
und  vorsichtig  mit  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet; 
an  der  Berühr ungsstelle  beider  Schichten  tritt  alsbald  ein  violetter 
Ring  auf.  Sind  Spuren  von  salpetriger  Säure  zugegen,  so  entsteht 
gleichzeitig  ein  hellgrüner  Saum.  Mischt  man  die  Schichten  durch 
Schütteln  unter  Kühlung,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  einen  roten  bis 
blauvioletten  Farbenton  an  und  zeigt  vor  dem  Spektroskope  eine 
Totalabsorption  des  blauen  und  violetten  Teils,  sowie  einen  schmalen 
Streifen  zwischen  den  Frauenhof  er  sehen  Linien  D  und  E,  der  sehr 
bald  verschwindet. 

Zu  mikrochemischen  L^ntersuchungen ,  speziell  zur  Unter- 
scheidung von  in  Pflanzenteilen  fertig  gebildetem  Zucker  von  anderen 
Kohlenhydraten,  bringt  Molisch  auf  das  betreffende  Präparat  1  Tropfen 
der  alkoholischen  «-Naphthol-  resp.  ThymoUösung  und  dann  2  bis 
3  Tropfen  konzentrierte  Schwefelsäure.  Unter  diesen  Umständen 
treten  nur  bei  Anwesenheit  fertig  gebildeten  Zuckers  (resp.  des  Inu- 
lins)    die  Reaktionen    sogleich    ein,    da    die  Inversion    der  anderen 


1)  M.  7,    198  (1886).  —  Udränszky,  Z.  physiol.   12,   358  (1888). 

-)  Spuren  von  salpetriger  Säure  beeinträchtigen  die  Reaktion. 

3)  Deutsche  Zuckerindustrie  17,  441   (1895). 

■i)  Apoth.-Ztg.   1,  240  (1886). 

'')  Z.   physiol,   31,   565  (1901). 
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Kohlenhydrate  sich  nur  langsam  vollzieht.  Wenn  Zucker  neben  in 
Wasser  unlöslichen  Kohlenhydraten  vorhanden  ist.  so  läßt  sich  eine 
Unterscheidung  in  der  Weise  bewirken,  daß  man  ein  Präparat  direkt 
und  eines  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  mit  den  Reagenzien  zu- 
sammenbringt. 

Weitere  Beiträge  zur  Kenntnis  dieser  Reaktion  siehe : 

Molisch,  Dingl.  261,   135  (1886). 

Seegen,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.   1886,  785,  801.  — 

Ch.  Ztg.  10,  Rep.  257  (1886). 
Leuken,  a.  a.   0. 

Eitner  und  Meerkatz,  Der  Gerber  23,  243  (1887). 
Molisch,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.   1887,   34,  49. 
Fresenius.   Z.   anal.   26,  258,   369,  402  (1887). 
Ihl,  Ch.  Ztg.   11,   19  (1887). 
Tollens,  Ch.  Ztg.   11,  78  (1887). 
Nickel,   Inaug.-Diss.,  Jena   1888. 
Udransky  und  Baumann,  B.   21,  2744  (1888). 
Reinbold,  Pflüg.   103,  581   (1904). 
Pinnow,  B.  38,  3308  (1905). 
Schorl  und  Van  Kalmthout,   B.  39,   280  (1906). 

Zum  Nachweise  von  Aldosen  oder  Aldose  liefernden 
Zuckerarten  versetzt  man  nach  E.  Fischer  und  Jennings^)  2  ccm 
der  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit  0.2  g  Resorcin  und  leitet 
unter  Kühlung  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  12  Stunden 
verdünnt  man  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  erwärmt 
mit  einigen  Tropfen  Fehlingscher  Lösung,  wobei  eine  charakteri- 
stische rotviolette  Färbung  auftritt. 

C)  Quantitative  Bestimmung  von  Aldosen  nach  Romijn.-) 

Diese  Methode  basiert  auf  der  von  demselben  Autor  gemachten 

Beobachtung,^)   daß  die  Oxydation  mit  Jod  in  alkohoHscher  Lösung 

zur  quantitativen  Bestimmung  mancher  Aldehyde  verwendet  werden 

kann. 

Unter  bestimmten  Bedingungen  verläuft  die  Oxydation  der  Al- 
dosen nach  der  Gleichung : 

R  .  CHO  +  2J  +  3NaOH  =  R  .  COONa  +  2NaJ  +  2H,0  . 

An  Stelle  von  freiem  Alkali  verwendet  man  indessen  besser  ein 
basisch  reagierendes  Salz,  am  besten  Borax. 

Darstellung  der  Boraxjodlösung. 

Dieselbe  soll  so  stark  sein,  daß  in  25  ccm  1  g  Borax  und  so 
viel  Jod    enthalten    ist,    daß    nach    dem  Ansäuern    30 — 33  ccm  "/lo" 


1)  B.  27,  1360  (1894). 

2)  Z.  anal.  36,  349  (1897). 

3)  Z.  anal.  36,  19  (1897). 
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Thiosulfat  zur  Entfärbung  benötigt  werden.  Man  löst  zuerst  den 
Borax  in  einem  Teile  des  Wassers  unter  Erwärmen  auf  und  fügt 
nach  dem  Erkalten  die  entsprecliende  Menge  konzentrierter  Jod-Jod- 
kaliumlösung zu,  um  schließlich  das  Ganze  mit  Wasser  zu  dem  be- 
stimmten Volumen  aufzufüllen. 

Ausführung  des  Versuches. 

Ca.  0.15  g  Aldose  in  75  ccm  Wasser  gelöst  werden  mit  25  ccm 
Boraxjodlösung  in  eine  enghalsige  Flasche,  welche  einen  hohen  Glasstopfen 
und  umgelegten,  nach  innen  geneigten  Rand  besitzt,  hineinpipettiert. 
Der  Stopfen  wird  mittels  Kupferdrähten  fest  aufgedrückt,  in  die 
Rinne  zwecks  besseren  Verschlusses  Wasser  gebracht  und  das  Ganze 
18  Stunden  lang  im  Thermostaten  auf  25  °C  erhalten.  Dann  wird 
die  Flasche  herausgenommen  und  nach  Zusatz  von  1.5  ccm  Salzsäure 
von   1.126  sp.  Gew.  der  Rest  des  Jods  bestimmt. 

Für  jeden  Kubikzentimeter  "^/^q -Jodlösung,  der  nach  dem  Ver- 
suche weniger  gefunden  wird,  hat  man  9  mg  Glucose  in  Rechnung 
zu  bringen. 

Ketosen  erleiden  unter  gleichen  Bedingungen  nur  sehr  geringe 
Oxj'dation  (2 — 5  Proz.).  Man  kann  daher  auch  in  Älischungen  von 
Aldosen  und  Ketosen  die  ersteren  bestimmen. 

2.    Qualitative  Reaktionen   auf  Pentosen,   Pentosane  und  gepaarte 

Ghicuronsäiiren. 

a)  Phloroglucinprobe.^)  Zu  einigen  Kubikzentimetern  rauchen- 
der Salzsäure  fügt  man  so  viel  verdünnte,  wässerige  Zuckerlösung, 
daß  der  Salzsäuregehalt  der  Flüssigkeit  ungefähr  gleich  dem  einer 
Säure  von  18  Proz.  ist,  und  setzt  so  viel  Phloroglucin  zu,  daß  in 
der  Wärme  etwas  ungelöst  bleibt.  Beim  Erhitzen  tzitt  bald  eine 
kirschrote  Färbung  auf,  und  allmählich  scheidet  sich  ein  dunkler 
Farbstoff  ab.  Nach  dem  Erkalten  schüttelt  man  diesen  am  besten 
mit  Amylalkohol  aus;  die  rote  amylalkoholische  Lösung  zeigt  vor 
dem  Spektroskope  einen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen 
D  und  E. 

b)  Orcinprobe  von  B.  Tollens.-)  Beim  Erwärmen  der  Zucker- 
lösung mit  etwas  Orcin  und  so  viel  Salzsäure,  daß  der  Gehalt  der- 
selben in  der  Flüssigkeit  ungefähr  18  Proz.  beträgt,  treten  nachein- 
ander erst  Rot-,  dann  Violett-  und  schließlich  Blaugrünfärbung  auf, 
und  bald  beginnt  die  Abscheidung  blaugrüner  Flocken,  welche  sich 
in  Amylalkohol  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit  lösen,   die  einen  Ab- 

1)  Teilens  und  seine  Schüler,  B.  22.  1046(1889);  29,  1202  (1896).  —  Ann. 
254,  329  (1889);  260,  304  (1890).  —  Salkowski,  Centralbl.  f.  d.  med. 
Wissensch.  1892,  Nr.  32.  —  Neuberg.  Z.  phvsiol.  31.  565  (1901).  —  Pinnow, 
B.  38,  766  (1905). 

2)  Ann.  260,  395  (1890).  —  Xeuberg,  Z.  phvsiol.  31,  566  (1901).  — 
Levene  und  Mandel,  B.  41.  1907  Anm.  (1908).  —  Pieraerts,  Bull.  Ass. 
Chim.  26.   47   (1908). 
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Sorptionsstreifen  zwischen  C  und  D  zeigt,  derart,    daß    ein  Teil   des 
Gelb  noch  sichtbar  bleibt.     Ketosen  stören  die  Reaktion. 

Über  das  Verhalten  der  gepaarten  Glucuronsäuren  des  Harns  bei 
der  Orcin-  und  Phloroglucinprobe  siehe:  Salkowski,  Z.  physiol.  27, 
514,  517  (1899).  —  Blumenthal,  Z.  Min.  Med.  37,  Heft's  und  7 
(1899).  —  P.  Mayer,  Berl,  klin.  Wochenschr.  1900,  Nr.  1.  —  Mayer 
und  Neuberg,  Z.  physiol.  29,  265  (1900). 

c)  Naphthoresorcinprobe.-^)  Viele  Zucker  reagieren  auch 
mit  Naphthoresorcin  und  Salzsäure,  und  geben  hierbei  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Absätze:  1.  Arabinose  und 
Xylose:  Alkoholische  Lösung  des  Absatzes  rotbraun,  stark  grün 
fluorescierend,  schwache  Bande  bei  12  — 13  im  Grün;  auf  Ammoniak- 
zusatz gelbbraun,  ockergelbe  Fluorescenz,  scharfe  Linie  bei  11, 
schwächere  dicht  nebenan,  gegen  Blau  zu  (analog  wirkt  Ammoniak 
bei  allen  Zuckern).  —  2.  Rhamnose  und  Fucose:  Alkoholische 
Lösung  des  Absatzes  violettblau,  starke  schön  grüne  FluorescenZ; 
Bande  auf  D  und  im  Grün.  —  3.  Glucose  und  Mannose:  Schwache 
Rotfärbung,  alkoholische  Lösung  des  Absatzes  rötlich,  schwach 
grüne  Fluorescenz,  unscharfe  Bande  bei  12 — 13  im  Grün.  —  4.  Galak- 
tose, nur  bei  2 — 3  Min.  Kochen  mit  Wasser,  und  mit  weniger  als 
1  T.  Naphthoresorcin:  Alkoholische  Lösung  des  Absatzes  lila,  schwache 
Bande  bei  12 — 13  und  auf  D;  Fructose  wirkt  hindernd  und  muß 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört  werden.  —  5.  Fructose  und 
Sorbin  ose:  Schon  bei  schwachem  Erwärmen  sehr  schöne  violett- 
bis  purpurrote  Färbung;  alkoholische  Lösung  des  Absatzes  gelbbraun, 
schwache  grüne  Fluorescenz,  schwache  Bande  bei  13.  —  Analog 
wirken  alle  entsprechenden  Polysaccharide. 

Gl  neuron  säure  (und  ihre  Derivate)  geben  eine  bläulich-röt- 
liche Färbung,  die  alkoholische  Lösung  des  Absatzes  ist  sehr  schön 
blau,  schwach  rötlich  fluorescierend  und  zeigt  eine  Bande  ganz 
nahe  der  D-Linie,  gegen  Grün  zu.  Der  blaue  Farbstoff  ist  in 
Äther  löslich,  und  dies  ermöglicht  eine  sichere  Erkennung  von 
Glucuronsäure  neben  Pentosen:  Li  ein  16 — 20  mm  weites 
Reagensglas  bringt  man  ein  Hirsekorn  groß  Substanz,  5 — 6  ccm 
Wasser,  0,5 — 1  ccm  1-proz.  alkoholische  Naphthoresorcinlösung  und 
dann  1  Vol.  Salzsäure  (sp.  Gew.  1,19),  erhitzt  zum  Kochen,  kocht 
sehr  vorsichtig  1  Min.,  läßt  4  Min.  stehen,  kühlt  unter  Wasser 
völlig  ab,  schüttelt  mit  1  Vol.  Äther,  läßt  absitzen  (ev.  unter  Zugabe 
von  mehr  Äther  oder  einigen  Tropfen  Alkohol),  und  beobachtet 
den  oberen  Teil  des  Gläschens  vor  dem  Spektralapparate.  Noch 
3 --5  mg  Glucuronsäure  in  5  ccm  Wasser  geben  ein  sehr  starkes 
Band,  und  in  Gegenwart  von  Arabinose,  Glucose,  Harn  usw.  immer 
noch  ein  starkes. 


1)   B.  Tollens  und  Rorive,  B.  41,    1783  (1908).  —  B.  Teilens,  B.  41, 
788  (1908).  —  Z.  Zuck.-Ind.  58,   521,   (1908).  —  Ch.-Ztg.  Rep.  32,  318  (1908) 
-  C.   Tollens,   Z.   physiol.  56,    115  (1908). 
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3.  Qii.antitative  Bestiiumuiig  der  Pentosen  und  Pentosane.^) 

Pentosen  und  Pentosane,  das  sind  komplexe  Kohlenhydrate,  welche 
bei  der  Hydrolyse  Pentosen  liefern,  ebenso  Glucuronsäure ,  Euxan- 
thinsäure  usw.  können  durch  Destillation  mit  Salzsäure  in  Furfurol 
übergeführt  werden,  das  durch  Phenylhydrazin,  Pyrogallol,  Phloro- 
gluein,   Semioxamazid  oder  Barbitursäure  gebunden  wird. 

Methylpentosane^)  liefern  in  gleicher  Weise  Methylfurfurol."') 

Übrigens  scheinen  auch  Hexosane  und  Hexosen  bei  der  Destil- 
lation mit  12proz.   Salzsäure  kleine  Mengen  von  Furfurol  zu  liefern.^) 

Die  bewährteste  Vorschrift  (von  Flint  und  Tollens)  für  die 
Furfuroldarstellung  ist  folgende:  In  einen  Kolben  von  250 — 350  ccm 
Inhalt  bringt  man  meist  5  g  Substanz,  bei  an  Pentosen  sehr  reichen 
Substanzen  entsprechend  weniger.  Man  übergießt  mit  100  g  12proz. 
Salzsäure  (sp.  Gew.  1.06)  und  erhitzt  auf  einem  Dreifuße  in  einem 
emaillierten  eisernen  Schälchen  in  einem  Bade  aus  Roses  Metall. 
Der  Kolben  trägt  einen  Gummistöpsel,  durch  welchen  eine  Hahn- 
pipette bis  etwas  unter  den  Hals  des  Kolbens,  und  das  Destillations- 
rolir  bis  eben  unter  den  Stöpsel  reichen.  Das  nicht  zu  enge  Destil- 
lationsrohr ist  unterhalb  der  Biegung  zu  einer  Kugel  erweitert  und 
trägt  einen  Liebigschen  Kühler. 

Das  zuweilen  störende  Stoßen  läßt  sich  durch  Einlegen  einiger 
Kupferstücke'')  oder  einfach  von  Tonstückchen  (W.  Mayer,  a.  a.  O.) 
mäßigen. 


1)  Allen  und  Tollens,  Ann.  200,  289  (1890).  —  B.  23,  137  (1890).  — 
Stone,  Am.  13,  74  (1891).  —  B.  2-4,  3019  (1891).  —  Günther  und  Tollens, 
B.  24:,  3577  (1891).  —  Z.  anal.  30.  520  (1891).  —  Flint  und  Tollens,  Landw. 
Vers.-Stat.  42,  381  (1893).  —  Krug,  Journ.  anal.  appl.  chemistry,  7,  68  (1893).  — 
Hotter,  Ch.  Ztg.  17,  1743  (1893);  18,  1098  (1894).  —  De  Chalmot,  Am.  15 
21  (1893);  16.  218,  589  (1894).  —  Councler,  Ch.  Ztg.  18,  966  (1894);  21,  1 
(1897).  —  Welbel  und  Zeisel,  M.  16,  283  (1895).  —  Tollens  und  Krüger, 
Z.  ang.  9,  40  (1896).  —  Tollens  und  Mann,  Z.  ang.  9,  34,  93  (1896).  —Stift, 
Ost.-ung.  Ztschr.  f.  Zuckerind.  27,  20  (1898).  —  Salkowski,  Z.  physiol.  27, 
514  (1899).  —  Kröber,  Journ.  Landw.  48,  357  (1900).  —  Grünhut,  Z.  anal. 
40,  542  (1901).  —  Grund,  Z.  physiol.  35,  113  (1902).  —  Neuberg  und 
Brahm,  Bioch.  5,   438  (1907). 

2)  Votocek,  B.  32,  1195  (1899).  —  Ztschr.  Zuckerind,  in  Böhm.  23.  229 
(1899).  —  Widtsoe  und  Tollens,  B.  33,  132,  143  (1900).  —  Waliaschko, 
Arch.  242,  245  (1904).  —  EUett,  Diss.,  Göttingen  1904.  —  Journ.  Landw.  1905, 
16.   —  W.  Mayer,  Diss.,   Göttingen   1907,   S.  52. 

3)  Das  Kondensationsprodukt  von  Phloroglucin  und  Methylfurol  ist 
zinnoberrot  \md  in  wässerigem  Alkali  sowie  in  Alkohol  (Ellett  und  Tollens, 
13.  38,  493  (1905),  Votocek,  a.  a.  O.)  löslich,  das  Produkt  aus  Furol  schwarz 
imd  unlöslich.    —   Winterstein  und  Hiestand,  Z.  physiol.    54,    304   (1908). 

^)  De  Chalmot,  Am.  15,  21  (1893).  —  Warnier,  Reo.  17,377(1897).— 
Stoklasa,  Ztschr.  Zuckerind,  in  Böhm.  23.  29  (1899).  —  Weiser,  Landw. 
Vers.-Stat.  52,  219  (1899).  —  Windisch,  Ch.  Ztg.  24,  Rep.  7  (1900).  —  Meigen 
und  Spreng,  Z.  physiol.  55,  58  (1908).  —  Siehe  dagegen:  Unger  und  Jäger, 
B.  36,    1228  (1903). 

5)  Lefevre  und  Tollens,  B.  40,   4515  (1907). 
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Man  erhitzt  das  Metallbad  so,  daß  in  10—15  Minuten  30  com 
überdestillieren,  was  der  Fall  ist,  wenn  es  etwa  160^  warm  ist.  Das 
Destillat  wird  in  kleinen  Zylindern  mit  Marke  bei  30  com  aufgefangen. 
Sobald  der  Zylinder  bis  zur  Marke  gefüllt  ist,  wird  er  in  ein  Beclier- 
glas  mit  Marke  bei  400  com  entleert,  durch  die  Hahnpipette  30  ccm 
frische  Salzsäure  in  den  Kolben  gebracht  und  weiter  destilliert,  bis  ein 
Tropfendes  Destillates,  welches  man  auf  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung 
von  Anilin  in  wenig  50  proz.  Essigsäure  befeuchtetes  Papier  fallen 
läßt,  keine  Rotfärbung  mehr  gibt.  Den  im  Becherglase  vereinigten 
Destillaten  setzt  man  die  doppelte  Menge  des  erwarteten  Furfurols 
an  diresorcinfreiem  Phloroglucin  zu,  das  man  zuvor  in  etwas 
Salzsäure  vom  sp.  Gew.  1.06  gelöst  hat.  Dann  gibt  man  so  viel  der 
genannten  Salzsäure  zu,  bis  das  Volumen  400  ccm  beträgt,  rührt  gut 
um  und  läßt  bis  zum  folgenden  Tage  stehen,  filtriert  dann  durch 
ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  150  ccm  Wasser  nach,  trocknet 
4  Stunden   im  Wassertrockenschrank    und    wägt    im  Filterwägeglase. 

Die  Berechnung  des  gewogenen  Phloroglucids  auf  Furfurol  ge- 
schieht mittels  Division  durch  einen  empirisch  ermittelten  Divisor, 
dessen  Höhe  mit  der  Phloroglucidmenge  wechselt. 


Erhaltenes  Phloroglucid : 
Divisor: 


0.2 
1.820 


0.22    10.24 
1.839   1.856 


0.26 
1  871 


0.28 
1.884 


0.30 
1.895 


0.32     0  34 
1.904i  1.911 


0.36     0.38 
1.916j  1.919 


0.40    iO.45     0.50    j 
1.920 1 1.927  11.930 


0.60  und  mehr 
1.931 


Die  so  ermittelte  Furfurolmenge  ist  noch  auf  die  entsprechende 
Pentosanmenge  umzurechnen.  Weiß  man,  um  welche  Zuckerart  es 
sich  handelt,  so  berechnet  man  auf  Arabinose  oder  Xylose,  bzw.  auf 
deren  Muttersubstanzen,  Araban  und  Xylan.  Sonst  führt  man  die 
Berechnung  mit  einem  mittleren  Faktor  aus  und  gibt  das  Resultat 
als  ,, Pentose"  bzw.  ,,Pentosan"  an.  Die  entsprechende  Pentosen- 
menge  verhält  sich  zur  Pentosanmenge  wie   1:0.88,  entsprechend  den 


Formeln  C.H.nO-   bzw. 


qn^o,. 


Furfurol  X   1.64  =  Xylan, 
Furfurol  X  2.02  =  Araban, 
Furfurol  X   1.84  =  Pentosan. 

Der  Umstand,-')  daß  das  Kondensationsprodukt  von  Phloroglucin 
und  Furfurol  —  eine  schwarze,  harzige  Masse  —  weder  einladende 
äußere  Eigenschaften  besitzt,  noch  völlig  unlöslich  ist,  weshalb  die 
oben  angeführten  empirisch  ermittelten  Korrekturen  angebracht  werden 
müssen,  läßt  die  Auffindung  eines  geeigneteren  Fällungsmittels  für 
das  Furfurol  wünschenswert  erscheinen. 


1)  Siehe  auch  Fraps,   Am.  25,  201   (1901). 
Meyer,  Analyse.     2.  Aufl. 
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Als  solche  dürfte  sich  das  Semioxamazid  empfehlen,  welches 
Kerp  und  ünger^)  für  diesen  Zweck  in  Vorschlag  gebracht  haben. 

Zur  Fällung  des  Furfurols  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wendet 
man  eine  30 — 40 '^  warme,  frisch  bereitete  Azidlösung  an  und  läßt 
das  Reaktionsgemisch  zur  völligen  Abscheidung  des  Kondensations- 
produktes einige  Stunden  stehen;  die  Sul: stanz  wird  auf  ein  Filter 
gebracht,  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  die 
Waschwässer  mit  den  organischen  Lösungsmitteln  in  einer  samt  dem 
Filter  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  eingedunstet,  der  Rück- 
stand ebenso  wie  die  auf  dem  Filter  befindliche  Hauptmenge  bis  zur 
Gewichtskonstanz  (etwa  20  Minuten)  bei  110'^  getrocknet")  und  alles 
zusammen  gewogen. 

Ebenso    ist    auch    für    diesen    Zweck    das    von    Conrad    und 

R ein b ach'')    dargestellte    Kondensationsprodukt    von    Furfurol    und 

Barbitursäure: 

CO.NH 

C,H,O.CH:C  CO 

CO.NH 

ein  helles,   gegen    alle  Lösungsmittel   sehr  widerstandsfähiges  Pulver, 
besonders  geeignet  (Unger  und  Jäger^). 

Man  benutzt  als  Reagens  eine,  eventuell  filtrierte,  Lösung  von 
2  g  Barbitursäure  in  100  ccm   12proz.  Salzsäure.') 

Die  angewandte  Menge  an  Barbitursäure  muß  das  6 — 8  fache 
der  zu  erwartenden  Furfurolmenge  betragen.  Ferner  ist  es  angezeigt, 
die  Reaktionsflüssigkeit  besonders  in  den  ersten  Stunden  nach  dem 
Zusätze  der  Säure  fleißig  umzurühren  und  sie  erst  nach  24  stündigem 
Stehen  zu  filtrieren.  Letztere  Operation  wird  im  Goochschen  Tiegel 
vorgenommen,  gewaschen  und  bei  105*^  getrocknet. 

Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  noch  Furfurolreak- 
tion  wahrnehmbar  ist  und  berücksichtigt  bei  der  Berechnung  den 
Löslichkeitskoeffizienten  von  1,22  mg  für  100  ccm   12proz.  Salzsäure. 

Der  Umrechnungsfaktor  von  Furfurolbarbitursäure  auf  Furfurol 
beträgt 

F  =  0.4659;  =  lg  66  827. 

Der  Prozentgehalt  des  Niederschlags  entspricht  daher 
lgr  +  lgN-4-(l— IgS) 
N  =  Niederschlag,  S  =  angewandte  Substanz. 

1)  Siehe  S.  655. 

2)  Zu  langes  Trocknen  ist  zu  vermeiden,  da  schon  bei  der  angegebenen 
Temperatur  die  Substanz  zu  sublimieren  beginnt. 

3)  B.  34,   1339  (1901). 

*)  B.  35,  4443  (1902);  36,  1222  (1903).  —  Fromherz,  Z.  phvsiol.  50, 
24  (1907). 

5)  In  der  Originalarbeit  von  Unger  und  Jäger,  B.  36,  1223  (1903), 
Z.  4  V.  u.  ist,  offenbar  infolge  eines  Schreibfehlers,  eine  Lösung  in  12  pro z. 
Alkohol  vorgeschrieben. 
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Substanzen,  welche  neben  Pentosen  Hexosane  enthalten,  sind 
von  letzteren  durch  kurzes  Aufkochen  mit  1  proz.  Salzsäure  zu  befreien. 

Jolles^)  titriert  das  überdestiilierte  Furfurol  nach  dem  Behan- 
deln mit  Bisulfit  mit  Jod. 

Cormack^)  bestimmt  das  Furfurol,  indem  er  es  mittels  am- 
moniakalischer  Silberlösung  in  Brenzschleimsäure  überführt: 

C^H^O,  +  Ag,0  =  C,H,0,  +  2  Ag. 

Das  abgeschiedene  Silber  wird  durch  Titration  bestimmt. 

4.  Biochemisclier  Nachweis  von  Rohrzucker  und  Glucosiden 

nach  ßourquelot.^) 

a)  Nachweis  des  Rohrzuckers  in  den  Pflanzen  mit  Hilfe  von  Invertin. 

Durch  Invertin  werden  von  allen  Polysacchariden  nur  Rohr- 
zucker, Raffinose,  Gentianose  und  Stachyose  hydrolytisch  gespalten; 
durch  die  Untersuchung  der  optischen  Eigenschaften  kann  zwischen 
dem  Rohrzucker  und  den  anderen  in  Betracht  kommenden  Körpern 
mit  Sicherheit  unterschieden  werden. 

Darstellung  des  Invertin s.  Frische*)  käufliche  Oberhefe 
(Bäckerhefe)  wird  mit  wenig  sterihsiertem  Wasser  angeteigt,  rasch 
abgesogen  und  mit  dem  8 — lOfachen  Gewicht  Alkohol  von  95  Proz. 
angerührt.  Man  läßt  das  Gemisch  12 — 15  Stunden  sich  absetzen, 
saugt  dann  ab,  wäscht  zuerst  mit  95 proz.  Alkohol,  dann  mit  Äther 
und  trocknet  schließlich  bei  30 — 35".  —  Das  getrocknete  Produkt 
hält  sich,  vor  Feuchtigkeit  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  be- 
wahrt, lange  Zeit. 

1  g  des  Präparates  wird  mit  100  ccm  Thymolwasser  angerieben. 
Nach  dem  Filtrieren  erhält  man  eine  klare,  sehr  wirksame  Invertin- 
lösung,  die  sich  über  eine  Woche  lang  hält.  Man  kann  ebensogut 
das  trockene  Produkt  selbst  der  auf  Rohrzucker  zu  prüfenden,  natür- 
Hch  vorher  mit  einem  geeigneten  Antisepticum  versetzten  Flüssig- 
keit zusetzen. 

Ausführung  der  Versuche. 

Man  teilt  die  zu  prüfende  Lösung  in  zwei  Teile:  den  einen  A  von 
50  ccm,  welcher  als  Vergleichsobjekt  dient,  den  anderen  B  von  200  ccm. 


1)  B.  39,  96  (1906).  —  M.  27,  81  (1906). 

2)  Z.  anal.   43,   256  (1904). 

3)  Bourquolot,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  14,  481  (1901).  —  Bour- 
4uelot  und  He^isse^^  C.  r.  134,  1441  (1902);  144,  575  (1907).  —  Champe- 
nois,  These,  Pai'is  1902.  • —  Harlay,  These,  Paris  1905.  —  Bourquelot  und 
Danjon,  C.  r.  soc.  Biol.  59,  18  (1905);  60,  81  (1906).  —  Lefevre,  C.  r.  sog. 
Biol.  60,  513  (1906).  —  Bourquelot,  C.  r.  soc.  Biol.  60,  510  (1906).  —  Vinti- 
lesco,  These,  Paris  1906.  —  Arch.  245,  183  (1907).  —  Danjon,  These,  Paris 
1906.  —  Arch.  245,  200  (1907).  —  Remeaud,  C.  r.  soc.  Biol.  61,  400  (1Ö06). 
—  Bourquelot,  Arch.  245,  164,  172  (1907). —  Laurent,  Journ.  Pharm.  Chim. 
(6),  25,  225  (1907).  —  Bourdier,  Arch.  246,  83  (1908). 

*)   Vor  allem  auch  keine  an  der  Luft  getrocknete  Hefe. 
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•^24  Nachweis  von  Glucosiden  mittels  Emulsin. 

Die  Flüssigkeiten  werden  in  fest  verschlossenen  kleinen  Flaschen 
in  einem  Trockenschranke  zwei  Tage  lang  auf  25 — 30°  erhitzt,  nach- 
dem man  zuvor  in  B   1  g  Hefepulver  gegeben  hat. 

Dann  entnimmt  man  jeder  Flasche  200  ccm  Flüssigkeit,  klärt 
mit  4  ccm  Bleiessiglösung,  filtriert  und  prüft  im  Polarimeter  (im 
2-Dezimeterrohre ) . 

Wenn  Rohrzucker  vorhanden  ist,  so  wird  er  in  B  hydrolytisch 
gespalten  sein,  infolgedessen  wird  das  Polarimeter,  im  Vergleich  zu  A, 
einen  Umschlag  nach  Hnks  anzeigen. 

b)  Nachweis  von  Cilucosiden  mittels  Emulsin. 

Eine  große  Reihe  von  Glucosiden  ist  durch  Emulsin  hydrol}'- 
sierbar:   alle  sind  linksdrehend   und  leiten  sich  von  der  Dextrose  ab. 

Polarisiert  man  ein  derartiges  Glucosid  vor  und  nach  der  Hydro- 
lyse, so  wird  man  aus  der  Drehungsänderung  (von  links  nach  rechts) 
und  aus  der  Bildung  eines  reduzierend  wirkenden  Zuckers  qualitativ 
und  quantitativ  verwertbare  Schlüsse  ziehen  können. 

Darstellung  des  Emulsins. ■^) 

100  g  süße  Mandeln  werden  ungefähr  eine  Minute  lang  in 
kochendes  Wasser  eingetaucht,  abgetropft  und  sorgfältig  geschält. 
Hierauf  zerstößt  man  sie  in  einem  Marmormörser  so  fein  wie  mög- 
lich und  maceriert  das  erhaltene  Produkt  mit  einem  Gemische  von 
je  100  ccm  destiUierten  Wassers  und  gesättigten  Chloroformwassers. 
Nach  24  Stunden  preßt  man  durch  ein  angefeuchtetes  Tuch,  setzt 
zu  dem  Filtrate  10  Tropfen  Eisessig,  um  das  Casein  zu  fällen  und 
filtriert  durch  ein  angefeuchtetes  Filter.  Das  klare  Filtrat  (120  bis 
130  ccm)  fügt  man  zu  500  ccm  95proz.  Alkohols,  filtriert  den  Nieder- 
schlag auf  ein  glattes  Filter  und  wäscht  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Teile  Alkohol  und  Äther.  Man  trocknet  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure und  erhält  so  hornartige,  durchscheinende  Plättchen,  die  beim 
Zerreiben  ein  fast  weißes  Pulver  liefern. 

Trocken  aufbewahrt,  hält  sich  dieses  Emulsinpräparat  sehr  lange 
wirksam. 

Ähnhch  bestimmt  Desmouliere  das  Glucogen  durch  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  durch   Pepsin  abspaltbarer  Glucose. 


1)  Herissev,  These,  Paris   1899,   S.  44.   —  Bourquelot,  Arch.  245,    173 
(1907). 


Viertes  Kapitel. 

Metlioxylgruppe  und  Atlioxylgruppe.  —  Höhere 
Alkoxyle  —  Metliyleiioxydgruppe.  —  Brücken- 

saiierstoff. 


Erster  Abschnitt. 
Metlioxyl-  uii€l  Atlioxylgruppe. 

1.  Qualitative  Unterscheidung  der  3[etlioxyl-  und  der  Atlioxylgruppe. 

Da  es  bei  der  allgemein  angewandten  quantitativen  Bestimmungs- 
methode der  Methoxyl-  und  Äthoxylgruppen  nach  ZeiseP)  un- 
entschieden bleibt,  ob  die  vorliegende  Substanz  Methyl  oder  Äthyl 
enthält,  ist  es  häufig  notwendig,  eine  qualitative  Untersuchung  vor- 
zunehmen. 

Nach  Beckmann")  erhitzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  Substanz  mit 
der  molekularen  Menge  Phenylisocyanat  im  Rohre  einige  Stunden 
auf  150*'  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im  Wasserdampf  ströme. 
Das  übergehende  öl  erstarrt  zu  einem  bei  41^  schmelzenden  Körper, 
dem  Methylphenylurethan,  oder  zu  dem  bei  51  ^  schmelzenden  Äthyl- 
phenylurethan. 

Das  Produkt  wird  durch  Umkrystallisieren  aus  einem  Gemische 
von   Äther  und  Petroläther   gereinigt    und  durch  die  Analyse  identi- 

C,HgO.,N  . . .  .  C  =  63.6,  H  =  5.9Proz. 
QXiOIN....  0  =  65.5,  H  =  6.6    „ 

Feist  ■^)  legt  bei  der  Bestimmung  im  Zeis eischen  Apparate 
alkoholische  Dimethylanilinlösung  statt  Silbernitrat  vor  und  konsta- 
tiert, wenn  Methyl  abgespalten  wurde,  die  Bildung  des  bei  211 — 212*^ 

1)  S.  726. 

2)  Ann.  292,  9,   13  (1896). 

3)  B.  33,  2094  (1900).  —  Schüler,  Arch.  245,  264  (1907).  —  Hofmann 
und  Brügge  berühren  zum  Nachweise  der  Metlioxylgruppe  im  Eisenmethylat 
die  Substanz  mit  einer  glühenden  Kupferspirale  und  weisen  gebildeten  Form- 
aldehyd nach.     B.  40,   3765  (1907). 
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schmelzenden  Trimethylphenylium Jodids.  —  Das  Dimethyl- 
äthylphenyliumjodid^)  schmilzt  bei   124.5 — 126'^. 

Man  kann  auch,  falls  größere  Substanzmengen  zur  Verfügung 
stehen,  das  Jodalkyl  in  Substanz  isolieren,  indem  man  beim  Zeisel- 
schen  AjDparate  ein  gut  gekühltes  Fraktionierkölbchen  vorlegt  und  den 
Siedepunkt  des  in  geeigneter  Weise  getrockneten  Produktes  bestimmt.-) 

Jodmethyl  siedet  bei  42—43*^,  Jodäthyl  bei  72 o.  — 

Gewöhnlich  lassen  sich  übrigens  Äther  oder  Ester  mit  Alkali 
oder  Schwefelsäure  verseifen  und  der  gebildete  Alkohol  mittels  der 
Liebenschen  Jodoformreaktion ^)  prüfen. 

V.Meyer  empfiehlt,^)  die  betreffenden  Jodalkyle  in  die  Nitrol- 
säuren  überzuführen.  Methylnitrolsäure:  Smp.  64°,  Äthylnitrolsäure : 
Smp.  81—82°. 

Siehe  auch  noch  Decker,  B.  35,  3073  (1902).  —  Hofmann. 
B.  39,  3188  (1906);  41,  1626  (1908). 

2.    Quantitative  Bestimmung  der  Metlioxylgruppe. 

f   a)  Methode  von  S.  Zeisel.^) 

Diese  überaus  elegante  und  unbedingt  zuverlässige  Methode  be- 
ruht auf  der  Überführbarkeit  des  Methyls  der  CH.,0- Gruppe  durch 
Jodwasserstoffsäure  in  Jodmethyl  und  Bestimmung  des  Jods  in  der 
durch  Umsetzung  des  Jodmethyls  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung 
erhaltenen  Doppelverbindung  von  Jodsilber  und  Silbernitrat,  bzw.  dem 
aus  der  Doppelverbindung  mit  Wasser  entstehenden  Jodsilber. 

Sie  liefert  immer  quantitativ  richtige  Ergebnisse  (Fehlergrenze 
etwa  4:0-5Proz.  des  Gesamtmethosylgehaltes) ,  wenn  nicht  die  Sub- 
stanz durch  Umlagerung  unter  dem  Einflüsse  der  Jodwasserstoftsäure 
während  der  Reaktion  selbst  teilweise  in  eine  C-methylierte  Ver- 
bindung übergeht'')  oder  einer  anderen  anormalen  Reaktion  unter- 
liegt') und  wenn  es  gelingt,  die  Substanz  wenigstens  partiell  in 
Lösung  zu  bringen.^) 

Auch  Oximäther  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  analysieren.^) 

In  manchen  seltenen  Fällen  wird  auch  an  Stickstoff  gebundenes 
Alkyl  schon  durch  siedende  Jodwasserstoffsäure  mehr  oder  weniger  weit- 
gehend abgespalten,  andererseits  kann  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen 


1)  Claus  und  Howitz,   B.  17,    1325  (1884). 

-)  Z.  B.   Fromm  und  Ernster,  B.  35,  4355  (1902). 

3)  Seite  394.  —  Siehe  Winzheimer,  Areh.   246,  355   (1908). 

4)  M.  u.  J.  1,  222. 

ö)  M.  6,  989  (1885);  7,  406  (1886).  —  Bericht  über  den  III.  intern.  Kon- 
greß f.  angew.  Chemie,  2,   63  (1898). 

")  Goldschmiedt  und  Hemmelmayr,  M.  15,  325  (1894).  —  Pollak, 
M.  18,  745(1897).— Herzig  und  Hauser,  M.  21,  872  (1900).— Vgl.  Moldauer, 
M.  17,  470  (1896). 

')  Hesse,  B.  30,  1985  (1897).  —  Bistrzvcki  xmd  Herbst,  B.  35,  3140 
(1902).  —  V.  Schmidt,  M.  25,  295  (1904). 

8)  Siehe  S.   733. 

«*)  Kaufler,  B.  35,   753  (1902). 
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während  der  Reaktion  Alkyl  an  den  Stickstoff  wandern,  und  kann 
dann  nur  nach  der  H erzig -Mey ersehen  Methode  bestimmt  werden. 
Siehe  hierüber  S.  834. 

Der  Apparat  zu  dieser  Bestimmung  besteht  in  der  ursprüng- 
lichen Zeisel  sehen  Versuchsanordnung  aus  einem  mit  Wasser  von 
etwa  40 — 50°  gespeisten  Rückflußkühler  K  (Fig.  213),  an  dem  ein 
Kölbchen  A  von  30 — 35  ccm  Inhalt  mittels  Korkstopfens  befestigt  ist, 
an  dessen  Halse  in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  ein  knapp 
vor  der  Lötstelle  verengtes  Seitenrohr  zum  Zuleiten  von  Kohlendioxyd 
angesetzt  ist. 

Das  obere  Ende  des  Kühlrohres  ist  erweitert,  um  vermittels  eines 
einfach  gebohrten  Korkes  einen  Geißlerschen  Kaliapparat  anfügen 
zu  lassen.  Der  Kaliapparat  ist  mit  Wasser  gefüllt,  in  welchem  ^/^ 
bis  ^/a  g  amorphen  roten  Phosphors  suspendiert  worden  sind.    Er  steht 


Fig.  123. 


während  des  Versuches  in  einem  auf  ca.  50 — 60*^  zu  haltenden  W^asser- 
bade  und  dient  dazu,  den  durchstreichenden  Jodmethyldampf  von 
mitgerissener  Jodwasserstoffsäure  und  von  Joddampf  zu  befreien.  An 
diesen  Waschapparat  ist  vermittels  Korks  ein  rechtwinklig  gebogenes 
Glasrohr  angesetzt. 

Dieses  leitet  den  Dampf  des  Jodmethyls  bis  an  den  Boden  eines 
ca.  80  ccm  fassenden  Kölbchens,  in  welchem  50  ccm  alkoholischer 
Silbernitratlösung  enthalten  sind,  und  geht  durch  die  eine  Bohrung 
eines  in  den  Kolben  eingesetzten  Korkes,  in  dessen  zweiter  ein  doppelt 
rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  eingefügt  ist.  Der  kürzere  Schenkel 
desselben  mündet  unterhalb  des  Korkes,  der  längere  reicht  bis  auf 
den  Boden  eines  zweiten  kleineren  Kölbchens,  das  mit  25  ccm  Silber- 
nitratlösung beschickt  ist. 

Man  kann  auch  einfacher  ein  Destillierkölbchen  nehmen,  dessen 
abgebogenes  Ansatzrohr  in  das  zweite  Kölbchen  taucht.  In  der  Regel 
braucht  man  übrigens  das  zweite  Kölbchen  gar  nicht. 
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Bestiramung  der  Methoxylgruppe. 


Ein  Siedekölbchen ,  welches  die  direkte  Einwirkung  der  heißen 
Jodwasserstoffsäure  auf  den  Kork  verhindert,  haben  Benedikt^)  und 
M.  Bamberger-)  konstruiert  (Fig.  216). 

Modifikationen  des  Apparates^)  haben  Benedikt  und 
Grüßner*)  angegeben,  welche  einen  Kugelapparat  verwenden,  der 
zugleich    als    Rückflußkühler    und    Waschapparat    dient,    sowie    Leo 


Fig.   214.     Apparat  von  Benedikt. 


Fig.   216. 


Ehmann-'),  Perkin*^),  Hesse"),  Decker^),  Stritar^),  Hewitt  und 
Moore^'^). 


1)  Ch.  Ztg.,  13,   872  (1889). 

2)  M.  15,  509  (1894). 

3)  Siehe  auch  Ann.  272,  290,  Anm.  (1893).  In  manchen  Fällen  kann  man 
nur  mit  dem  Apparate  von  Herzig  und  Hans  Meyer  (S.  834)  auskommen. 
Moldauer,  M.  17,  466  (1896).  —  Weidel  und  Pollak,  M.  21,  25  (1900).  — 
Hertzka,  M.  26,  234,  Anm.   (1905). 

*)  Ch.  Ztg.  13,  872  (1889). 

5)  Ch.  Ztg.  14,   1767  (1890);  15,  221   (1891). 

6)  Soc.  83,  1367  (1903). 
")  B.  39,  1142  (1906). 
S)  B.  36,  2895  (1903). 

9)  Z.  anal.  42,  579  (1903). 
10)  Soc.  81,  318  (1902). 
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Der  einfachste  und  zweckmäßigste  Apparat  dürfte  wohl 
der  von  Hans  Meyer ^)  angegebene  sein.      (Fig.  215.) 

Bei  f  wird  das  an  dieser  Stelle  ausgezogene  Rohr  b  in  das  Bam- 
bergersche  Kochkölbchen  eingesetzt.^)  b  dient  als  Luftkühler  und 
trägt  zur  Sicherheit  eine  kegelförmige  Erweiterung  c.  In  d,  welches  von 
unten  durch  einen  Korkstopfen  verschlossen  wird,  füllt  man  nach 
dem  Umkehren  des  Apparates  etwas  Wasser  und  einige  Milligramme 
roten  Phosphor  ein.  Bei  e  taucht  das  Ableitungsrohr  in  die  alko- 
holische Silbernitratlösung. 

Die  Länge  von  b  bis  zur  Biegung  beträgt  50  cm ,  der  Durch- 
messer 10  mm,  der  Inhalt  von  d   15  ccm. 

Der  Apparat  ist  leicht  und  billig  herstellbar,  wenig  zerbrechlich 
und  leicht  zu  reinigen.  Er  kann  mit  gleich  gutem  Erfolg  auch  für 
die  Bestimmung  von  Alkyl  am  Stickstoff  benutzt  werden. 

Bei  schwefelhaltigen  Substanzen  ist  die  Z  eise  Ische  Methode  nicht 
anwendbar,^)  und  ebensowenig  darf  die  Jod  Wasserstoff  säure  ver- 
mittels Schwefelwasserstoft's  bereitet  sein,  da  sie  dann  nicht  gut  von 
flüchtigen  Schwefelverbindungen  zu  befreien  ist,  welche  Anlaß  zur 
Bildung  von  Mercaptan  und  Schwefelsilber  geben  würden.'') 

Hat  eine  Jodwasserstoffsäure  bei  einer  blinden  Probe  einen  merk- 
baren Niederschlag  im  Silbernitratkölbchen  ergeben,  so  muß  man  die 
Säure,  welche  ein  sp.  Gew.  von  1.7 — 1.72  haben  soll,  durch  Destilla- 
tion reinigen,'')  wobei  man  das  erste  und  das  letzte  Viertel  des 
Destillates  verwirft  und  nur  die  Mittelfraktion  zu  den  Bestimmungen 
benutzt. 

Säure  vom  sp.  Gew.  1.9  wird  in  solche  von  1.7  verwandelt, 
wenn  man  auf  je   15  ccm  der  ersteren  5  ccm  Wasser  zusetzt. 

Die  Silbernitratlösung  wird  durch  Lösen  von  je  2  Teilen  des 
geschmolzenen  Salzes  in  je  5  Teilen  Wasser  und  Zusatz  von  je  45  ccm 
absoluten  Alkohols  bereitet.  Man  bewahrt  die  Lösung  im  Dunkeln 
auf  und  gießt  vor  dem  Versuche  die  nötige  Menge  durch  ein  Filter 
in  das  Kölbchen,  und  setzt  ihr  schließlich  einen  Tropfen  reiner 
Salpetersäure  zu.  ') 


1)  M.  25,  1213  (1904).  —  Zu  beziehen  von  F.  Hugershoff,  Leipzig,  und 
von  S.  Grünwald,  Prag,   Salmgasse. 

-)  Die  Verengung  des  Rohres  ist  so  zu  bemessen,  daß  dasselbe  ziemlich 
genau  in  die  Verengung  a  des  Kochkölbchens  paßt.  Dadurch  wird  vermieden, 
daß  Jodvvasserstoffsäure  zum  Korkstopfen  gelangt. 

*)   Über  die  Methoxylbestimmung  in  schwefelhaltigen  Substanzen  siehe  S.  73G. 

^)  Eine  brauchbare,  mittels  Phosphors  bereitete  ,, Jodwasserstoffsäure  für 
Methoxylbestimmungen"  wird  von  C.  A.  F.  Kalilbaum  in  Berlin  in  den  Handel 
gebracht. 

^)  Kochen  am  Rückflußkühler,  wie  es  Benedikt  empfiehlt,  führt  selbst 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  nicht  zum  Ziele.  —  Die  flüchtige  Substanz,  welche 
bei  BUnd versuchen  einen  Niederschlag  veranlaßt,  ist  wahrscheinlich  Jodcvan. 
Roser  und  Howard,  B.  19,    1596  (1896). 

")  Zeisel,  Ber.  üb.  d.  III.  intern.  Kongreß  f.  ang.  Chemie,  Wien  1898. 


r^Q  Bestimmung  der  Methoxylgruppe. 

1.    Verfahren  für  nicht  flüchtige  Substanzen. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  der  vollständig  zu- 
sammengestellte Apparat  auf  dichten  Schluß  geprüft,  die  Silberlösung 
eingefüllt ,  das  Kochkölbchen  mit  0.2 — 0.3  g  Substanz  und  10  ccm 
Jodwasserstoffsäure  beschickt,  wieder  an  den  Apparat  angefügt  und 
durch  einen  Mikrobrenner  bis  zum  Sieden  des  Inhaltes  erhitzt,  wäh- 
rend gewaschenes  Kohlendioxyd  —  etwa  3  Blasen  in  2  Sekunden  — 
durch  den  Apparat  streicht.  ^) 

In  das  Kochkölbchen  bringt  man  auch,  falls  man  nicht  die 
Bamberg  er  sehe  Modifikation  benützt,  zur  Vermeidung  von  Siede- 
verzug einige  erbsengroße  Tonstückchen. 

Nach  etwa  10 — 15  Minuten,  vom  Beginne  des  Siedens  der  Jod- 
wasserstoffsäure gerechnet,  beginnt  die  Silberlösung  sich  zu  trüben, 
und  bald  wird  der  Kolbeninhalt  undurchsichtig  von  der  Ausscheidung 
der  weißen  Doppelverbindung  von  Jodsilber  und  Silbernitrat. 

Der  Inhalt  des  zweiten  Kölbchens  bleibt  fast  immer  klar,  und 
nur  bei  sehr  methoxylreichen  Substanzen  und  raschem  Gange  des 
Kohlendioxydstromes  - — ■  M'obei  es  auch  (durch  mitdestilliertes  Wasser) 
zu  Gelbfärbung  des  Inhaltes  im  ersten  Kölbchen  kommen  kann  — 
zeigt  sich  manchmal  eine  schwache  Trübung  in  demselben. 

Das  Ende  des  Versuches  ist  fast  immer  sehr  scharf  daran  zu 
erkennen,  daß  die  Flüssigkeit  sich  vollkommen  über  dem  nunmehr 
krystallinischen  Niederschlage  klärt. 

Wenn  aber  die  Methylabspaltung  sehr  langsam  erfolgt,  so  kann 
die  Beendigung  des  Versuches  nicht  auf  diese  Weise  erkannt  werden. 
Es  empfiehlt  sich  daher  stets'-),  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages, 
das  Vorlegekölbchen  gegen  ein  solches  mit  frischer  Lösung  —  es 
genügt  dann  eine  viel  kleinere  Silbermenge  —  auszutauschen,  oder 
rasch  durch  Dekantation  die  klare  Lösung  vom  Niederschlage  in  ein 
anderes  Kölbchen  zu  leeren,  und  letzteres  vorzulegen.  Man  erhitzt 
dann  noch  ^/.^  Stunde  weiter,  während  deren  kein  neuerlicher  Nieder- 
schlag auftreten  darf,  widrigenfalls  man  nach  Klärung  desselben  noch- 
mals in  der  geschilderten  Weise  vorzugehen  hat. 

Die  Dauer  der  Bestimmungen  beträgt  im  allgemeinen  1  bis 
höchstens  2  Stunden. 

Nun  werden  die  beiden  Vorlegekölbchen  samt  Zuleitungsrohr 
vom  Apparate  abgenommen,  der  Inhalt  des  zweiten  mit  der 
5  fachen  Menge  Wassers  verdünnt  und,  falls  nach  mehreren  Minuten 
keine  Trübung  entsteht,  weiter  nicht  berücksichtigt,  sonst  mit 
dem  Inhalte  des  ersten  Kölbchens  vereinigt  und  auf  etwa  500  ccm 
mit  Wasser  verdünnt. 


^)  In  die  Waschflasche  des  Kohlensäureapparates  gibt  man  verdünnte 
wässerige  Silbernitratlösung,  um  —  von  einem  etwaigen  Kiesgehalte  des  Mar- 
mors stammenden  —  Schwefelwasserstoff  zu  zerstören. 

2)  Siehe  auch  Perkin,  Soc.   83,   1370  (1903). 
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Von  den  Glasröhren  wird  der  anhaftende  Niederschlag  mit  Feder- 
fahne  und  Spritzflasche  entfernt  und  in  das  Becherglas  gespült. 

Dieser  Teil  des  Niederschlages  ist  gewöhnlich  (durch  Phosphor- 
silber?) dunkel  gefärbt,  was  jedoch  auf  das  Resultat  der  Bestimmung 
ohne  Einfluß  ist. 

Der  Inhalt  des  Becherglases  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  auf 
die  Hälfte  eingedampft,  mit  Wasser  und  wenigen  Tropfen  Salpeter- 
säure wieder    aufgefüllt,   bis    zum    völligen  Absitzen  des  gelben  Jod 
Silberniederschlages    digeriert   und    dann    in    üblicher  Weise  das  Jod- 
silber bestimmt,   ^^  obei  man  den  S.  30  beschriebenen  Apparat  benützt. 

Perkin  zieht  es  vor,-^)  die  alkoholische  Silberlösung  langsam 
in  kochendes,  mit  Salpetersäure  versetztes  Wasser  einzutragen,  und 
noch  bis  zum  Vertreiben  der  Hauptmenge  des  Alkohols  einzu- 
dampfen. 

2.    Modifikation    des  Verfahrens    für    leicht    flüchtige    Sub- 
stanzen. 

Hat  man  flüchtige  Substanzen  zu  analysieren,  so  gelangt  man 
auch  gewöhnlich  zum  Ziele,  wenn  man  zu  Beginn  des  Versuches 
kaltes  Wasser  durch  den  Rückflußkühler  schickt  und  den  Kohlen- 
dioxydstrom  langsam  gehen  läßt. 

Für  besonders  leicht  flüchtige  Substanzen  hat  Zeisel")  folgen- 
des Verfahren  angegeben:  0.1 — 0.3  g  Substanz  werden  in  einem  leicht 
zerbrechlichen,   zugesclimolzenen   Glaskügelchen  abgewogen. 

Um  das  Zertrümmern  desselben  zu  erleichtern,  schließt  man  ein 
etwa  2  cm  langes,  scharfkantiges  Stückchen  Glasrohr  mit  in  die  Ein- 
schmelzröhre ein,  in  der  die  Umsetzung  der  Substanz  mit  10  ccm 
Jodwasserstoffsäure  vom  sp.  Gew.  1.7  durch  2  stündiges  Erhitzen  auf 
130«  bewirkt  wird. 

Die  Röhre  soll  eine  Länge  von  30 — 35  cm  und  1.2 — 1.5  cm 
innere  Weite  besitzen.  Das  eine  Ende  des  Rohres  geht  in  einen 
durch  Anlöten  eines  zylindrischen  Glasrohres  hergestellten  Fortsatz 
von  10  cm  Länge  und  1—2  mm  innerer  Weite  aus,  das  andere  Ende 
desselben  ist  derart  zu  einer  Capillare  ausgezogen,  daß  ein  Kautschuk- 
schlauch gut  schließend  darüber  gezogen  werden  kann. 

Die  beiden  Spitzen  der  Röhre  sollen,  wenn  auch  nicht  zu  fein, 
so  doch  so  beschaffen  sein,  daß  sie  leicht  abgebrochen  werden  können, 
wenn  man  sie.  —  nach  dem  Erhitzen  —  anfeilt. 

Nachdem  man  durch  Schütteln  des  Rohres  das  Glaskügelchen 
zerbrochen  und  danach  das  Rohr  wie  angegeben  erhitzt  hat,  wird 
das  letztere  beiderseits  angefeilt  und  mit  dem  angelöteten  Ende  in 
einen  3  fach  durchbohrten  Kork  eingesetzt,  der  ein  weithalsiges  Kölb- 
chen  mit  dem  Rückflußkühler  verbindet. 

In   der    dritten   Bolirung    dieses  Korkes  steckt  ein  2  fach  gebo- 


1)  Soc.  83.  1370  (1903). 

2)  M.  7,  406  (1886). 
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gener,  nicht  zu  schwacher  Glasstab  von  beistehender  Form  (  P).  durch 
dessen  Drehung  die  über  seinen  unteren ,  horizontalen  Arm  hinweg- 
ragende Spitze  des  eingesetzten  Einschmelzrohres  leicht  abgebrochen 
werden  kann. 

Ist  so  das  Rohr  zuerst  unten  geöffnet  worden,  so  wird  durch 
seitliches  Kloj^fen  mit  dem  Finger,  dann  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
der  oberen  Spitze  die  Flüssigkeit  aus  derselben  vertrieben  und  nach 
dem  Erkalten  ein  guter  Kautschukschlauch  darüber  gezogen,  welcher 
zu  dem  bereits  in  richtigem  Gange  befindlichen  Kohlensäureapparate 
führt. 

Nun  wird  die  obere  Spitze  innerhalb  des  Schlauches  abgebrochen. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  schon  beim  öffnen  ^ev  unteren  Spitze 
ein  Teil  ausgeflossen  ist,  wird  nun  ganz  ins  Siedekölbchen  gedrängt. 
Von  da  ab  wird  genau  so  vorgegangen,  wie  bei  der  Analyse  nicht 
flüchtiger  Methoxylverbindungen. 

3.  Bemerkungen  zur  Zeisel sehen  Methode. 

Die  Methode  ist  auch  bei  chlor- ^)  (Zeisel)  und  bromhaltigen 
(G.  Pum'-)  sowie  Nitroverbindungen  anwendbar,  nicht  bei  schwefel- 
haltigen (Zeisel''),  Benedikt  und  Bamberger^). 

Bei  der  Analyse  von  Nitrokörpern  und  überhaupt  bei  Substanzen, 
welche  aus  der  Lösung  viel  Jod  abscheiden,  empfiehlt  es  sich,  auch 
in  das  Siedekölbchen  etwas  roten  Phosphor  zu  geben.  ^) 

Der  Wasch-Apparat  muß  nach  je  4 — 5  Bestimmungen  frisch 
gefüllt  werden. 

Da  manche  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  der  Jodwasserstoff- 
säure verharzen,  wodurch  infolge  Einhüllung  unangegriffener  Substanz 
die  Jodmethylabspaltung  verzögert  oder  teilweise  verhindert  werden 
kann,  empfiehlt  es  sich  unter  allen  Umständen,  der  Jodwasserstoffsäure 
6 — 8  Volumprozente  Essigsäureanhydrid  hinzuzufügen,  wie  dies 
Herzig^)  beim  Methyl-  und  Acetyläthylquercetin,  beim  Rhamnetin 
und  Triäthylphloroglucin  mit  Erfolg  versuchte. 

In  manchen  Fällen  ist  auch  ein  viel  größerer  Essigsäureanhydrid- 
zusatz  von  Vorteil.  So  hat  Wolf  im  Prager  Univ. -Labor,  gefunden, 
daß  der  Brassidinsäuremethylester,  der  nach  dem  üblichen  Verfahren 
bloß  ungefähr  die  Hälfte  (4.5  Proz.)  des  theoretischen  Methoxyl- 
gehaltes  finden  läßt,  recht  befriedigende  Resultate  liefert,  wenn  man 
zur  Verseifung  eine  Mischung  gleicher  Mengen  (je  10  ccm)  Jodwasser- 
stoffsäure und  Anhydrid  verwendet.     Ähnliche  Erfahrungen  machten 

^)  Manchmal  liefern  indessen  stark  chlorhaltige  Substanzen  unbefriedigende 
Resultate.     Decker  und  Solonina,  B.  35,   3223  (1902). 

^)  M.  14,  498  (1893). 

3)  M.   7,  409  (1886). 

^)  M.  12,    1   (1891).  —  Reinigendes  Phosphors:    Z.  anal.  42,    586  (1903). 

6)  M.  9,  544  (1898).  —  Siehe  auch  Pomeranz,  M.  12,  383  (1891).  — 
Hewitt  und  Moore,  Soc.  81,  321  (1902),  —  Perkin,  Soc.  83,  1370  (1903).  — 
Finnemore,  Soc.  93,    1516   (1908). 
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Goldschmiedt  und  Knöpfer')  bei  einem  aus  Chlorbenzyldibenzyl- 
keton  erhaltenen  Ester  C.,.,H^j,0(OCH.;). 

Baeyer  und  Villiger  empfehlen  einen  Zusatz  von  Eisessig.'-) 

Der  Zusatz  der  Essigsäure,  resp.  des  Anhydrids,  bewirkt  in 
solchen  Fällen  eine  Vergrößerung  der  Löslichkeit  der  Substanz. 
Zum  Gelingen  der  Operation  ist  ja,  was  eigentlich  selbstverständ- 
lich ist,  die  an  die  Lösung  geknüpfte  innige  Berührung  der  Sub- 
stanz mit  der  Jodwasserstoff  säure  unerläßlich.  So  haben  Boyd  und 
Pitman  gezeigt,^)  daß  Trichloranisol  und  Tribromanisol  ohne 
Zusatz  eines  Lösungsmittels  zur  Jodwasserstoffsäure  völlig  unbe- 
friedigende Zahlen  liefern,  während  sie,  mit  einem  Gemisch  aus 
gleichen  Teilen  Jodwasserstoffsäure  L7  und  Eisessig  gekocht,  quan- 
titativ Zerlegt  werden. 

Ebenso  konnte  Hans  Meyer  die  falschen  Resultate'^)  von 
R.  Meyer  und  Marx  bei  der  Untersuchung  der  Bromphenol- 
phthaleinester  in  diesem  Sinne  rektitizieren."") 

Es  gibt  aber  immerhin  Fälle,  in  denen  die  Jodsilberabscheidung, 
sei  es  infolge  ungenügender  Löslichkeit  der  Substanz,  sei  es  wegen 
allzu  großer  Stabilität  derselben,'')  unter  den  normalen  Versuchs- 
bedingungen (1 — 2 stündige  Dauer  des  Erhitzens,  Jodvvasserstoffsäure 
vom  sp.   Gew.   L7)  nicht  vollständig  ist.^) 

In  solchen  Fällen  ist  der  Versuch  nach  2  Stunden  zu  unter- 
brechen, neue  Silberlösung  vorzulegen  und  nach  Zusatz  von  2 — 3  ccm 
Jodwasserstoffsäure  1 .  96  wieder  mehrere  Stunden  zu  kochen.  Dieser 
Vorgang  wird  wiederholt,  bis  die  Silberlösung  auch  nach  mehr- 
stündigem Kochen  klar  bleibt.  Bei  der  Methoxylbestimmung  solcher 
resistenter  Substanzen  pflegt  sich  der  Beginn  der  Jodsilberabscheidung 
nicht  durch  eine  milchige  Trübung,  sondern  durch  das  Ausfallen 
glänzender  Krystallflitter  anzuzeigen.  ■ —  Über  den  umgekehrten  Fall: 
allzu  leichte  Abspaltung  von  Stickstoff-Alkyl,  welches  das  Vorhanden- 
sein einer  Methoxylgruppe  vortäuscht,   siehe  S.   840. 

In  manchen  Fällen  ist  auch  Zusatz  von  amorphem  Phosphor 
anzuraten,  oder  ausschließliche  Anwendung  von  Säure   L96.') 

Substanzen,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Jodwasserstoffsäure 
verharzen,  geben  leicht  zur  Verstopfung  des  Kohlendioxyd-Zuleitungs- 
rohres  Anlaß. 


1)  M.   20,   743,    Anm.  (1899).  —  Siehe  auch  Gräfe,    M.   25,    1019   (1904). 

'-)  B.  35,    1199  (1902). 

3)  Sog.  87,   1255  (1905). 

■*)  B.  40,   1437  (1907). 

5)   B.  40,  2432  (1907).  —  R.   Meyer  und  Marx,  B.  41,  2447   (1908). 

^)  Siehe  auch  unter  ,,Äthoxylgruppe".  Angeblich  nicht  entalkylierbar  sind: 
p-Methoxystilben  und  der  Methylenäther  des  3.4-Dioxy-4'-Metlaoxystilbens: 
Funk,  Diss.,  Bern  1904.  —  Sulser,  Diss.,  Bern  1905,  S.  36.  —  Ebenso  das 
Dibromanetholdibromid:   Hoering,  B.  37,   1559  (1904). 

")  Decker  und  Solonina,  B.  36,  2896  (1903).  —  Goldschmiedt, 
M.  26,  1147  (1905).  —  Hans  Meyer,  M.  27,  262  (1906).  —  Herzig  und 
Polak,  M.  29,  267  (1908).  —  Herzig  und  Kohn,  M.  29,  296  (1908). 
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Auch  die  Bestimmung  von  KrystallalkohoF)  kann  nach 
der  Zeis eischen  Methode  mit  befriedigendem  Resultate  erfolgen. 

Goldschmiedt  schlägt  zu  diesem  Zwecke  folgende  Versuchs- 
anordnung vor.  ^)  Ein  U-förmig  gebogenes  Röhrchen,  zur  Aufnahme 
der  gewogenen  Substanz,  wird  an  ein  Bam berge rsches  Glaskölbchen 
derart  angeschmolzen,  daß  das  in  das  Kölbchen  geleitete  Kohlen- 
dioxyd zuerst  durch  das  Röhrchen  streichen  muß,  welches  in  einem 
Flüssigkeitsbade  auf  105 — 110°  erhitzt  wird.  Der  Gasstrom  führt 
dann  den  entweichenden  Alkohol  in  die  siedende  Jodwasserstofl'säure. 
Wegen  der  großen  Flüchtigkeit  des  Methylalkohols  versieht  man  das 
Kölbchen  mit  einem  Aufsatze,  wie  ihn  J.  Herzig  und  Hans  Meyer 
für  die  Bestimmung  des  Methyls  am  Stickstoff  empfohlen  haben ^) 
imd  beschickt  diesen  gleich  bei  Beginn  der  Operation  mit  so  viel 
Jodwasserstoffsäure,  daß  die  aus  dem  Kölbchen  entweichenden  Dämpfe 
durch  die  Flüssigkeit  glucksen  müssen.  Nach  beendigter  Operation 
läßt  man  die  Jodwasserstoffsäure  aus  dem  Aufsatze  in  das  Kölbchen 
zurückfließen,  erhitzt  wiederum  und  so  noch  ein  drittes  Mal. 

b)  Modifikationen  des  Verfahrens  durcli  Gregor.*) 

Gregor  verwendet  nach  einem  Vorschlage  von  Glücksmann 
zum  Füllen  des  Waschapparates  statt  Phosphor  eine  kaliumcarbonat- 
haltige  Arsenigsäurelösung  (je  1  Teil  Kaliumcarbonat  und  Säure  auf 
10  Teile  Wasser).  Dies  hat  den  Nachteil,  daß  man  den  Apparat 
nach  jeder  Bestimmung  frisch  füllen  muß  —  während  man  bei  der 
Anwendung  von  Phosphor  5 — 6  Bestimmungen  hintereinander  machen 
kann  — ■  und  beseitigt  nur  den  ,, Schönheitsfehler",  daß  das  Jodsilber 
sich  ein  wenig  geschwärzt  zeigt,  wenn  man  nicht  ganz  sorgfältig  ge- 
reinigten Phosphor  anwendet. 

Übrigens  fand  Moll  van  Charante^),  der  die  Gregorsche 
Methode  nachprüfte,  daß  man  mit  Kaliumcarbonat  und  Arsenigsäure 
immer  ein  Defizit  an  Methoxyl  erhält  (bis  zu  30  Proz.  des  Methoxyl- 
gehaltes),  das  sich  durch  eine  Zersetzung  des  Jodmethyls  durch  das 
Kaliumarsenit  erklärt,  was  nach  den  Arbeiten  von  Klinger  und 
Kreutz*^)  beziehungsweise  Rüdorf ')  erklärlich  ist.  - —  Dagegen  erhält 
man  nach  Pribram^)  richtige  Zahlen,  wenn  man  die  Arsenitlösung 
verdünnter  anwendet,  als  der  Gregorschen  Vorschrift    entspricht. 

Die  zweite  Modifikation  besteht  in  der  Verwendung  einer  sal- 
petersauren Silbernitratlösung,  und  Titration  des  nicht  gefällten  Silbers 
nach  Volhard. 


1)  J.  Herzig  und   Hans  Meyer,  M.  17,  437  (1896).  —  Chloralalkoholat ; 
Schmidinger,  M.   21,   36  (1900)."' 

2)  M.  19,  325  (1898). 

3)  M.  15,   613  (1894).   —  Siehe  S.  837. 

4)  M.  19,    116  (1898). 

5)  Rec.  21,   38  (1902). 

6)  Ann.  219,    147  (1888). 
')  B.  20,  2668  (1887). 

S)  Privatmitteilung.  —  Kropatschek,  M.  25,   583  (1904). 
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17  g  Silbernitrat  werden  in  30  com  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  alsolutem  Alkohol  auf  einen  Liter  verdünnt.  Diese  Lösung 
wird  mit  "/^p-Rhodankaliumlösung  gestellt.  Für  jede  Analyse  werden 
von  der  Silberlösung  50  ccm  in  das  erste  und  25  com  in  das  zweite 
Kölbchen  gebracht  und  mit  einigen  Tropfen  salpetrigsäurefreier  Sal- 
petersäure versetzt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  der  Inhalt 
beider  Kölbchen  in  einen  250  ccm  fassenden  Meßkolben  gespült,  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  kräftig  umgeschüttelt  und  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes  Gefäß  abfiltriert.  Je  50  oder 
100  ccm  werden  dann  mit  reiner  Salpetersäure  und  Ferrisulfatlösung 
versetzt  und  nach  Volhard^)  titriert. 

Berechnung  der  Methoxylbestimmung. 

100  Gewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 

13.20  Gewichtsteilen  CH3O  und 


6.38 


CH, 


Faktorentabelle. 


CH3O 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

132 

264 

396 

528 

660 

792 

924 

1056 

1188 

CH3 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

638 

1276 

1914 

2552 

3190 

3828 

4466 

5104 

5742 

3.  Quantitative  Bestimmung  der  Athoxylgruppe. 

Die  Bestimmung  wird  nach  Zeisel^)  genau  so  vorgenommen, 
wie  oben    beim  Methoxyl  angegeben  wurde. 

In  einzelnen  Fällen  haben  sich  die  Äthylderivate  soviel  sta- 
biler erwiesen,  als  die  zugehörigen  Methyläther,  daß  die  Äthoxyl- 
bestimmung  in  Frage  gestellt  ist,  während  die  Methoxylbestimmung 
anstandslos  verläuft. 

Derartige  Verhältnisse  zeigen  die  Äther  des  Kynurins'')  und  des 
p-Oxychinaldins. ') 


1)  J.  pr.  (2),  9,  217  (1874). 

2)  M.  7,  406  (1886). 

3)  Hans  Meyer,  M.  27,  255  (1906). 
■1)   Hans  Mever,  M.   27,  992  (1906). 


Ann.  190,    1   (1877). 
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100  Gewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 

19.21 
12.34 


19.21  Gewichtsteilen  C^ü^ß  ocler 


;> 

C.H,. 

akt 

orentab 
C'oH-0 

eile. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1921 

3842 

5763 

7684 

9605 

11526 

13447 

15368 

17289 

C.2H5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1234 

2468 

3702 

4936 

6320 

7404 

8638 

9872 

11106 

4.  Methoxyl-(ÄtlioxYl-)Bestimmuiigeii  in  scliwefelhaltigen 

Substanzen. 

Die  Zeiselsche  Methode  ist  für  schwefelhaltige  Substanzen  nicht 
wohl  anwendbar,  weil  der  durch  die  reduzierende  Wirkung  der  Jod- 
wasserstoffsäure entstellende  Schwefelwasserstoff  zur  Bildung  von 
Schwefelsilber  und  von  Mercaptan  Veranlassung  gibt,  wodurch  ein 
beträchtliches  Minus  an  Methoxyl  bedingt  wird.  Qualitativ  ist  in- 
dessen die  Methode  trotzdem  auch  dann  noch  brauchbar,  wie  dies 
u.  a.   Lindsey  und  Tollens^)  gezeigt  haben. 

Für  Carbonsäureester  schwefelhaltiger  Substanzen  und  für  Sulfo- 
säureester,  überhaupt  für  Substanzen,  bei  denen  die  Methoxylgruppen 
durch  Lauge  abspaltbar  sind,  hat  Kauf  1er-)  eine  passende  Modifi- 
kation des  Z eis  eischen  Verfahrens  angegeben. 

Methoxylbestimmung  nach  Kaufler. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  kleinen,  ca.  15  ccm  fassenden 
Fraktionierkölbchen  (Verseifungskölbchen)  mit  rechtwinkelig  gebogenem 
Ansatzrohre.  In  dieses  Kölbchen  kommt  die  Substanz  und  die  zur 
Verseifung  dienende  Lauge.  Das  Ansatzrohr  ragt  in  ein  LT-Rohr, 
welches  mit  ausgeglühten,  mit  Kupfersulfat  getränkten  Bimsstein- 
stücken beschickt  ist.  An  das  U-Rohr  schließt  sich  das  Absorptions- 
gefäß an,  wozu  ein  Winklerscher  Absorptionsapparat  gewählt  wer- 
den kann,    der   einen   senkrechten,    breiten   und    hohen  Ansatz  trägt, 

1)  Ann.  267,   359  (1892). 

2)  M.  22,   1105  (1901). 
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welclier  so  dimensioniert  sein  soll,  daß  er  mehr  als  das  Doppelte 
der  Jodwasserstoffsäure  faßt,  die  in  den  Windungen  des  Apparates 
enthalten  ist.  Diese  Vorrichtung  wird  mit  dem  Zeisel sehen  Appa- 
rate verbunden. 

Wegen  der  Verwendung  von  Lauge  kann  man  die  Bestimmung 
nicht  im  Kohlendioxydstrome  ausführen.  Der  Apparat  wird  vielmehr 
an  die  Pumpe  angeschaltet  und  ein  langsamer  Luftstrom  durchge- 
saugt; aus  diesem  Grunde  dient  als  Vorlage  für  das  Jodmethyl  ein 
Fraktionierkolben,  dessen  Rohr  in  einen  kleineren,  ebenfalls  mit 
Silbernitratlösung  gefüllten  Fraktionierkolben  taucht,  der  mittels  seines 
Ansatzrohres  an  die  Pumpe  angeschlossen  wird.  Selbstverständlich 
muß  die  durchzusaugende  Luft  zur  Befreiung  von  Säuren  zunächst 
durch  eine  Waschflasche  mit  Alkali  und  dann  zur  Trocknung  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  geleitet  werden. 

Die  Ausführung  geschieht  wie  folgt: 

Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  daß  durch  alle  Teile  des 
Apparates  ein  gleichmäßiger  Luftstrom  geht,  wird  die  Substanz  mittels 
eines  W^ägeröhrchens  in  den  Verseifungskolben  eingebracht  und 
3  —  6  ccm  wässeriger  Kalilauge  (sp.  Gew.  L27)  hinzugefügt.  Gleich- 
zeitig wird  der  mit  der  für  diesen  Zweck  gebräuchlichen  Jodwasser- 
stoffsäure (sp.  Gew.  L7)  gefüllte  Winklerapparat  durch  eine  Eis- 
Kochsalzmischung  gekühlt,  während  das  U-Rohr  mit  den  Kupfer- 
sulfatbimssteinen durch  ein  Becherglas  mit  Wasser  auf  80 — 90"  er- 
erwärmt ^\'ird.  Der  Verseifungskolben  wird  in  einem  öl-  oder  Glycerin- 
bade  langsam  erhitzt,  so  daß  schwaches  Sieden  stattfindet  und 
dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Kolbeninhalt  dickflüssig  oder  fest 
ist.  Hierauf  nimmt  man  das  Ölbad  ab,  läßt  unter  fortdauerndem 
Durchsaugen  von  Luft  erkalten  und  füllt  nun  wieder  etwas  Lauge 
nach,  die  auf  gli'iche  Weise  eingedampft  wird.  Sobald  dies  eingetreten 
ist,  wird  die  Kältemischung  fortgenommen,  der  Winkle rapparat  ab- 
getrocknet und  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temj)eratur  belassen 
(ca.  ^/.,  Stunde).  Nachdem  nunmehr  angenommen  werden  kann,  daß 
sämtlicher  Alkohol  durch  den  kontinuierlichen  Luftstrom  hinüber- 
transportiert ist,  beginnt  man  das  Erhitzen  der  Jodwasserstoffsäure. 
Um  zu  heftiges  Stoßen  und  Spritzen  zu  vermeiden,  empfiehlt  es 
sich,  bloß  die  unterste  Windung  des  W  i  n  k  1  e  r  apparates  in  ein  öl- 
oder  Glycerinbad  eintauchen  zu  lassen,  welches  langsam  auf  140  bis 
150"  erwärmt  wird.  Um  ein  Zurückspritzen  sicher  zu  vermeiden, 
kann  man  in  diesem  Stadium  das  Tempo  des  Luftstromes  etwas  be- 
schleunigen. Sobald  alles  Jodmethyl  hinüberdestilliert  ist,  löscht 
man  die  Flamme  unter  dem  öl  bade  des  Winkler  apparates  ab  und 
läßt  während  des  Abkühlens  der  Jodwasserstoffsäure  den  Luftstrom 
noch  eine  Zeitlang  durchstreichen.  Nimmt  man  die  Vorlage  zu  früh 
ab,  so  geschieht  es  meistens,  daß  die  überhitzte  Jodwasserstoffsäure 
plötzlich  aufkocht  und  in  das  U-Rohr  mit  den  Bimssteinstücken 
geschleudert  wird. 
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Bis  zu  diesem  Zeitpunkte  dauert  die  Bestimmung  3 — 4  Stunden; 
das  weitere  Verfahren  ist  dasselbe  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Methoxyl- 
bestimmung.  Die  Jodwasserstoffsäure  kann  mehrere  Male  hinter- 
einander gebraucht  werden. 

Die  Methode  steht  an  Genauigkeit  nicht  viel  hinter  der  Zeisel- 
schen  zurück. 

Auch  sei  bemerkt,  daß  man  imstande  ist,  nach  diesem  Ver- 
fahi-en  in  Kombination  mit  der  Methoxylbestimmung  von  Zeisel 
Methyl  am  Carboxyl  von  Methyl  in  ätherischer  Bindung  zu 
differenzieren,  was  bei  der  Untersuchung  von  Ätherestern  Anwen- 
dung finden  kann. 

5.  Bestimmiuig  höhermolekularer  Alkyloxyde. 

Wie  Nencki  und  Zaleski^)  bei  der  Analyse  des  Acethämin- 
monoamyläthers  gezeigt  haben,  läßt  sich  selbst  die  Bestimmung  des 
Amyl Jodids  im  Zeiselschen  Apparate  durchführen.-^) 

Für  die  Bestimmung  des  (Iso-)  Propylrestes  haben  Zeisel 
und  Fanto^)  einen  eigenen  Apparat  konstruiert. 

Man  wird  aber  auch  hier  in  jedem  Falle  mit  dem  beschriebenen 
weit  einfacheren  Apparat  von  Hans  Meyer  auskommen,   wenn  man 

das  Rohr  desselben  mit  einem  oben  offenen  Kühler 
versieht,  durch  den  60—80"  warmes  Wasser  ge- 
schickt wird,  und  auch  das  Waschgefäß  in  ein  mit 
heißem  Wasser  gefülltes  Becherglas  eintauchen  läßt. 
Zum  Erzeugen  des  Warmwasserstromes  ist 
der  Ehmannsche  Heizkörper*)  (Fig.  217)  sehr  ge- 
eignet. 

Der  aus  verzinktem  Kupfer  bestehende  Kessel 
g  wird  auf  einen  Dreifuß  gesetzt,  der  Kühler  des 
Methoxylapparats  mittels  Kautschukschläuchen  mit 
der  Heizvorrichtung  so  verbunden,  daß  a  mit 
dem  oberen,  b  mit  dem  unteren  Ansatzrohre  korre- 
spondiert, dann  ^^■ird  von  oben  so  viel  Wasser 
eingegossen,  daß  auch  die  oberste  Biegung  des 
Kühlrohres  davon  bedeckt  ist.  Dann  sind  auch 
der  Heizkörper  und  dessen  Verbindungen  mit  dem 
Kühler  mit  Wasser  gefüllt.  Für  die  richtige  Zirkulation  des  aus 
dem  Heizgefäße  kommenden  warmen  Wassers  ist  es  wichtig,  etwaige 
Luftblasen  aus  den  Kautschukschläuchen  herauszuquetschen.      Unter 


Fig.  21' 


1)  Z.  physiol.  30,  408  (1900). 

2)  Auch  die  von  Benedikt  und  Bamberger,  M.  11,  262  (1890),  be- 
stimmte ,, Methylzahl"  des  Holzgummis  ist  nach  Zeisel  (Bericht  über  den 
III.  Kongreß  i."  ang.  Gh.,  Wien  2,  67  [1898]),  wahrscheinlich  auf  Amyljodid 
zu  beziehen. 

^)  Ztschr.  f.  d.  landwirtsch.  Versuchswesen  in    Österreich  1902,    729. 
*)  Benedikt  und  Bamberger,  Ch.  Ztg.  15,   221   (1891).  —  Zu  beziehen 
von  W.  J.  Rohrbecks  Nachf.,  Wien,   Kärnthnerstr.   59. 
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den  Heizapparat  stellt  man  eine  Flamme  und  reguliert  sie  so,  daß  das 
Wasser  während  der  ganzen  Operation  im  Kühler  70°-flO''C  zeigt. 
Eine  zweite  Flamme  bringt  man  unter  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Becherglase  an,  innerhalb  dessen  sich  der  W^aschapparat  befindet.  Das 
Wasser  soll  hier  ungefähr  die  gleiche  Temperatur  annehmen,  wie  das 
im   Kühler  zirkulierende.^) 


Zweiter  Abschnitt. 

MetliyleiioxydgTvippe. 

.0 
1.  Qualitativer  Nachweis  der  SIethylenoxydgruppe  CHg 

1 .  Methylenäther  werden  durch  konzentrierte  Jodwasserstoffsäure 
unter  Kohleabscheidung  zersetzt,  ihre  Gegenwart  ist  daher  bei  der 
Methoxylbestimmung  nach  Zeisel  ohne  Einfluß.^) 

2.  Beim  Behandeln  mit  Phosi:!horpentachlorid^)  oder  mit  Thionyl- 
chlorid  unter  Druck '^)  gehen  die  Methylenäther  in  Dichloride 

R,— 0 

CGI., 

über,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  dem  Schema: 

Ri— 0  R,— 0 

CCI.,  +  H„0=  C0  +  2HG1; 

R^— 0  "  R,— 0 

R,— 0  H      R^— OH 

:GO-fO=  -LGO, 

R,— 0  H      R^— OH 

unter  Kohlendioxydentwicklung  zerfallen. 

Diese  Reaktion,  die  im  allgemeinen  sehr  glatt  verläuft,  könnte 
zu  einer  quantitativen  Bestimmungsmethode  der  Methylenoxyd- 
gruppe ausgearbeitet  werden. 

3.  Alkalien  verseifen  im  allgemeinen  die  Oxymethylengruppe 
leichter    als  die  Methoxylgruppe.      So    erhält  man    nach  Ciamician 


^)  Bei  der  Verwendung  des  Hans  Meyerschen  Apparates  hat  sich  das 
Erwärmen  des  Phosphors    für  Propylbestimmungen    als   unnötig   herausgestellt. 

2)  Ciamician  und  Silber.  B.  21,  2132  (1888);  24,  2984  (1S91).  —  B.  25. 
1470  (1892).  —  Semmler,  B.  24,  3819  (1891).  —  Vgl.  Pomeranz,  M.  8, 
467  (1887). 

3)  Fittig  u.  Remsen,  Ann.  159,  148  (1871).  —  Wegscheider,  M.  14, 
382  (1893).  —  Königs  und  Wolff,  B.  29,  2191  (1896).  —  Delange,  C.  r. 
144,  1278  (1907).  —  Paulv,  B.  40,  3096  (1907).  —  Delange,  Bull.  (4)  3, 
509  (1908). 

■')  Wellcome  und  Barger,  E.  P.  15987  (1907).  —  Barger,  Soc.  93, 
563  (1908).  —  Hoering  und  Baum,  B.  41,    1917  (1908). 
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und  Silber^)  durch  4 — Sstündiges  Erhitzen  von  Apiolsäure  mit  der 
dreifachen  Menge  KaHlange  und  der  vierfachen  Menge  Alkohol  auf 
180  "^  Dimethylapionol.     Piperonylsäure  liefert  Protocatechusäure. 

In  einzelnen  Fällen  ist  aber  die  Aufspaltung  nur  eine  partielle. 
Das  alkoholische  Kali  wirkt  dabei  wie  Kaliummethylat,  und  man  er- 
hält beispielsweise  aus  Isosafrol  nach  der  Gleichung: 


C'eHs 


ro.  roK 

-z    1     ---3-  — ^CgHaj 

0  IC3H3 


CH2  -f  CH3OK  =  CgHg  I  OCH,— OCH 


3 


C3H, 


ein  methoxylhaltiges  Phenol. 

4.  Die  von  Weber  und  Tollens  aufgefundene,^)  von  Tollens 
und  Clowes  ausgearbeitete  Phloroglucin-Reaktion,  welche  als  quanti- 
tative angeführt  ist  (siehe  die  folgende  Seite),  haben  die  Entdecker 
hauptsächlich  für  die  Methylenderivate  der  Zuckergruppe  ausgearbeitet. 
Ob  dieselbe  —  vielleicht  in  etwas  modifizierter  Form  —  auch  in 
der  aromatischen  Reihe  Anwendung  finden  kann,  ist  noch  nicht  er- 
probt. Sie  versagt  in  dieser  Ausführungsweise  bei  den  Methylenäthern 
aus  Zuckersäure  und  Weinsäure  (siehe  S.  742). 

5.  In    den  von  Descude    dargestellten^)  Methylenverbindungen 

der  Form: 

R.COO 

GH., 
R^COO 

(Methylenestern)  läßt  sich  die  Anwesenheit  der  Methylengruppe  leicht 
dadurch  konstatieren,  daß  man  einige  Zentigramme  der  Substanz 
mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  hierauf  mit 
einem  Tropfen  Wasser  versetzt,  worauf  lebhafte  Entwicklung  von 
Formaldehyd  zu  konstatieren  ist. 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  3IetliyIenoxydgruppe. 
A.  Methode  von  Clowes  und  Tollens.*) 

Die  Methode  ist  auf  der  Beobachtung  fundiert,  daß  der  durch 
Mineralsäuren  aus  dem  betreffenden  Methylenäther  abgespaltene 
Formaldehyd  mit  gleichzeitig  vorhandenem  Phloroglucin  nach  der 
Gleichung: 

C,H,03  +  CH,0  =  C,H,03  +  H,0 

Formaldehyd-Phloroglucid  bildet,  welches  nach  der  Proportion: 

C,Hg03 :  CH^  =  9.85  : 1 

auf  Methylen  umgerechnet  wird. 


1)  B.   22,  2482  (1889).  —  25,   1473  (1902). 

2)  Ann.  299,   318  (1898). 

3)  C.  r.  134,   718  (1902). 

*)  B.  32,   2841   (1899).  —  Weber  u.   Tollens,  Anm.  299,   316  (1898).   — 
Lobry  de  Bruyn  und  Van  Ekenstein,  Reo.  20,   331  (1901);  21,   310  (1902). 
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a)  Verfahren  für  Formaldeliyd  leicht  abgebende 

Substanzen. 

Darstellung  der  Phloroglucinlösung.  10  g  diresorcinfreies  Phloro- 
glucin  werden  mit  450  com  Wasser  und  450  com  Salzsäure  vom  sp. 
Gew.  1.19  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  von  etwaigen  Ver- 
unreinigungen abgesaugt. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  (0.1 — 0.2  g)  wird  in  einem  mit 
Kork  und  Steigrohr  versehenen  Kölbchen  mit  5  ccm  Wasser  und 
30  ccm  Phloroglucinlösung  2  Stunden  lang  auf  70 — 80"  erwärmt. 
Tritt  nicht  nach  wenigen  Minuten  schon  Trübung  ein,  so  wird  die 
Reaktion  durch  kurzes  Kochen  über  freier  Flamme  eingeleitet,  die  dann 
jedenfalls  auf  dem  Wasserbade  vollendet  wird.  Nach  12 stündigem 
Stehen  wird  das  ausgeschiedene  gelbe  Phloroglucid  in  einem  mit 
Asbest  versehenen,  bei  100"  getrockneten  und  gewogenen,  Gooch- 
tiegel  abgesaugt,  mit  60  ccm  Wasser  nachgewaschen,  4  Stunden  bei 
100"  getrocknet  und  nach  einer  Stunde  im  verschlossenen  Wäge- 
gläschen  gewogen. 

Division  durch  4.6  gibt  die  Menge  an  Formaldeliyd  CHgO, 

Division  durch  9.85  das  Methylen  CH2. 

Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Phloroglucid  (ohne  das  Wasch- 
wasser) versetzt  man  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt wieder.  Wenn  jetzt  noch  Phloroglucid  ausfällt,  ist  die  Salz- 
säuremischung für  die  Zerlegung  des  Methylenderivates  nicht  aus- 
reichend stark  gewesen.      In  derartigen  Fällen  wendet  man  das 

b)  Verfahren  für  resistentere  Methylenäther 
an. 

3  g  Phloroglucin  werden  mit  100  g  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  100 — 150  g  Wasser  erwärmt.  Das  nach  einstündigem  Stehen  er- 
haltene Filtrat  genügt  für  10  Bestimmungen.  Man  verfährt  wie  oben 
angegeben,  nur  wird  das  Erhitzen  auf  80"  drei  Stunden  lang  fort- 
gesetzt. Eventuell  muß  noch  vor  dem  Erhitzen  ein  weiterer  Zusatz 
von  Schwefelsäure  (10  ccm)  erfolgen. 

Nach  dem  Wägen  werden  die  Tiegel  in  einer  Muffel  ausgeglüht, 
wodurch  das  Phloroglucid  verbrannt  wird.  Man  läßt  im  Exsiccator 
erkalten  und  wägt  im  Wägeglase. 

Prüfung  des  Phloroglucins  auf  Diresorcingehalt.  Nach 
Herzig  und  Zeisel^)  werden  einige  Milligramme  der  Probe  mit 
ca.  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  Übergossen,  1 — 2  ccm  Essig- 
säureanhydrid hinzugefügt  und  5 — 10  Minuten  im  kochenden  Wasser- 
bade erwärmt.  Reines  Phloroglucin  zeigt  unter  diesen  Umständen 
gelbe  bis  gelbbraune  Färbung:  der  geringste  Diresorcingehalt 
hingegen  gibt  sich  durch  das  Auftreten  von  Violettfärbung  zu  er- 
kennen, die  auf  Zusatz  von  Alkali  (oder  sehr  viel  Wasser)  ver- 
schwindet. 


1)  M.  11,   i-22  (1890).   —  Zeisel,   Z.  anal.  40,   554  (1901). 


n  ^2  Methodo  von  Votocek  und  Veselj^. 

Bei  den  Metliylenderivaten  der  Ziickersäure  und  Wein- 
säure versagt  diese  Reaktion,  die  quantitative  Methylenoxyd- 
bestimmung gelingt  aber  beim  Ersätze  des  Pliloroglucins  durch  Re- 
sorcin.^)  Man  dampft  den  Methylenäther  mit  einem  geringen  Über- 
schusse von  in  konzentrierter  Salzsäure  gelöstem  Resorcin  zur  Trockne. 
Das  unlösliche  Formalresorcin  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und 
gewogen. 

B.  Nachweis  der  labil  gebimclenen  Methylengruppen  nach 
E.  Votocek  und  V.\esel5\2) 

E.  Votocek^)  hatte  gefunden,  daß  Carbazol  mit  Verbindungen, 
welche  auch  sonst  leicht  Formaldehyd  abspalten,  in  diesem  Sinne  unter 
Entstehung  eines  weißen,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer 
Anilin  fast  unlöslichen  Produktes  reagiert.  Diese  Reaktion  haben  die 
Verfasser  zum  qualitativen  Nachweise  solcher  Methylenverbindungen, 
welche  die  Methylengruppe  leicht  als  Formaldehyd  abspalten,  aus- 
genützt. Es  stellte  sich  heraus,  daß  eine  an  zwei  Sauerstoffatome 
gebundene  Methylengruppe,  wenn  sie  sich  nicht  in  einem  fünfgliedrigen 
aromatischen  Ringe  befindet,  leicht  abgespalten  wird;  so  z.  B.  haben 
alle  Methylenderivate  der  Zuckerarten  labil  gebundene  Methylen- 
gruppen; im  Gegensatz  hierzu  ist  aber  im  Safrol,  Piperonal  u.  a.  die 
Methylengruppe  fest  gebunden.  Eine  an  Stickstoff  gebundene  Methylen- 
gruppe ist  immer  labil,  eine  an  Kohlenstoff  sitzende  ist  in  allen  Fällen 
fest  gebunden.  Mit  Hilfe  dieser  Reaktion  kann  man  sich  über  die 
Konstitution  solcher  Verbindungen  orientieren,  bei  denen  es  schwierig 
wäre,  über  die  Bindung  der  Methylengruppe  zu  entscheiden. 

Das  aus  diesen  Methylen  Verbindungen  resultierende  Kondensations- 
produkt entspricht  der  Formel  CH2(Cj2HgN)2. 

Beispiel.  1  g  Dimethylengluconsäure  wird  in  heißer  öOproz. 
Essigsäure  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  2.5  g  Carbazol  in  12  g  Eis- 
essig und  einigen  Tropfen  rauchender  Salzsäure  versetzt  und  etwa 
10  Minuten  gekocht.  Das  ausgeschiedene,  in  feinen  farblosen  Nadeln 
krystallisierte  Kondensationsprodukt  wird  abgesaugt  und  aus  Anilin 
umkrystallisiert  (Smp.  über  280").  Die  Substanz  färbt  konzentrierte 
Schwefelsäure  grünstichig-gelb. 


1)  Lobry  de  Bruvn  und  Van  Ekenstein,  Rec.  21,  314  (1902), 

2)  B.  40,  410  (1907). 

3)  Ch.  Ztg.  20,  R.  190  (1896). 


Brückensauerstoff.  743 


Dritter  Abschnitt. 

Brückeiisauerstoff     )0. 

C 

Substanzen,  welche  zwei  organische  Reste,  die  durch  Sauerstoff 
verbunden  sind,  enthalten  (Äther,  Alkylenoxyde  usw.),  können  als 
Anhydride  von  Glykolen  oder  von  zwei  Molekülen  einwertiger  Alko- 
hole betrachtet  werden. 

Dementsprechend  gehen  sie  mehr  oder  weniger  leicht  durch  Auf- 
spaltung in  die  ihnen  zugrunde  liegenden  hydroxylhaltigen  Substanzen 
über  und  zeigen  in  ihren  Additionsreaktionen  nur  Verkettungen,  die 
durch  Sauerstoff  (und  ev.  Stickstoff bindung),  nicht  aber  durch  Kohlen- 
stoffbindungen, erfolgen.-^) 

1.    Aufspaltung"  der  acyclisclien  Äther. 

a)  Durch  Jodwasserstoffsäure  werden  die  Äther  mit  acyc- 
lisclien Radikalen  zum  Teile  schon  bei  0°  in  ein  Molekül  Alkohol 
und  ein  Molekül  Jodid  gesj^alten  (Silva^),  Lippert^).  Wird  ein 
gemischter  Äther  durch  einen  Halogenwasserstoff  zu  Alkohol  und 
Alkylhaloid  gespalten,  so  vereinigt  sich  das  Halogen  mit  dem  klei- 
neren von  beiden  Radikalen.^) 

Bei  den  zwei-  und  dreiwertigen  Äthern  findet  die  Spaltung  in 
dem  Sinne  statt,  daß  das  Halogen  sich  stets  mit  den  einwertigen 
Radikalen  verbindet. 

Die  Zersetzung  der  Äther  ist  dann  eine  leichte  und  quantita- 
tive, wenn  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  in  den  Radikalen  ge- 
ring ist,  in  dem  Maße  aber,  wie  jene  zunimmt,  wird  auch  die  Zer- 
setzung schwerer  und  unvollkommener.  Auch  bei  den  zweiwertigen 
Äthern  kann  deutlich  die  mit  dem  Anwachsen  der  Radikale  zu- 
nehmende Unvollkommenheit  der  Zersetzung  wahrgenommen  werden. 

Die  dreibasischen  Orthoameisensäureester  werden  leichter  zer- 
setzt als  die  Glykoläther.  Der  dreibasische  Triäthylgiycerinäther  da- 
gegen wird  durch  den  Jodwasserstoff  nur  schwer  zerlegt. 

Wirkt  Jodwasserstoff  auf  einen  gemischten  Äther  ein,  dessen 
Radikale  einander  isomer  sind,  so  verbindet  sich  das  Halogen  mit 
demjenigen  Radikal,  welches  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasser- 
stoffe ableiten  läßt.  Lassen  sich  beide  Radikale  von  demselben 
Kohlenwasserstoffe  ableiten,  so  geht,  soweit  die  bisherigen  Beobach- 
tungen reichen,  das  Halogen  an  dasjenige,  welches  die  primäre  Struktur 
besitzt. 


1)  Roithner,  M.  15,   665  (1894). 

2)  Ann.  chim.  phvs.  (5),   7,  429  (1878). 

3)  Ann.  276,    148  (1892). 

•*)  Hoffmeister,  B.  3,   747   (1870).   —  Ann.   159,   201   (1871). 
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Der  Propylisopropyläther  macht  jedoch  eine  Ausnahme,  indem 
das  Halogen  nicht  an  das  primäre  Radikal  Propyl,  sondern  an  das 
sekundäre  Isopropyl  tritt. 

Fettaromatische  Oxyde  sind  die  Phenoläther,  die  bei  127''  von 
siedender  Jodwasserstoffsäure  gespalten  werden.  Der  rein  aroma- 
tische Phenyläther  CgH.  —  0  —  CgH.  dagegen  wird  auch  bei  250'' 
nicht  angegriffen. 

b)  Aufspaltung  durch  Schwefelsäure.  Durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  werden  die  acyclischen  Äther  in  Ätherschwefelsäuren  ver- 
wandelt. Von  sehr  verdünnter  (1 — 2proz.)  Schwefelsäure  werden  gesät- 
tigte Äther  mit  primären  Radikalen  bei  150"  nicht  angegriffen,  die  sekun- 
dären, tertiären  und  ungesättigten  Äther  aber  in  Alkohole  gespalten 
(Eltekow).^)  Bei  höherer  Temperatur  (180°)  werden  indessen  alle 
aliphatischen  Äther  gespalten.-)  Aus  fettaromatischen  und  aromati- 
schen Äthern  entstehen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Sulfosäuren, 
verdünnte  Säure  wirkt  nicht  ein. 

c)  Aufspaltung  durch  Aluminiumchlorid. ■^)  Bei  einer 
zwischen  100  imd  200**  gelegenen  Reaktionstemperatur  werden  die 
meisten  fettaromatischen  Äther  gespalten. 

Die  Äther  der  aromatischen  Orthooxyketone 


—  CO  — R 

\/ 

OAlk 

werden    dabei    leichter    zerlegt    als    die    analogen    m-  und  p- Verbin- 
dungen. 

d)    Aufspaltung  durch  Alkali  siehe  S.  483. 

2.    Aufspaltung  der  cyclischen  Äther  (Alkylenoxyde  usw.).*) 

Die  größere  oder  geringere  Stabilität  des  Ringes  der  cyclischen 
Äther  ist  in  erster  Linie  von  der  Spannung  abhängig.  Dement- 
sprechend werden  die  Derivate  des   Äthylenoxyds : 

0, 

CH„ — CH, 


1)  B.  10,   1902  (1877). 

2)  Erlenmeyer  und  Tscheppe,  Z.   f.   Ch.   1868,   343. 

3)  Graebe  und  Ulimann,  B.  29,  824  (1896).  —  Behn,  Diss. ,  Rostock 
1897,  S.  IG.  —  Ullmann  und  Goldberg,  B.  35,  2811  (1902).  —  Kauff- 
mann,  Ann.  344,  46  (1905).  —  B.  40,  3516,  Anm.  (1907).  —  Auwers  und 
Rietz,  B.  40,  3514  (1907). 

4)  Siehe  auch  Klages  und  Keßler,  B.  38,  1969  (1905);  39,  1753 
(1906).  —  Tiffeneau  und  Fourneau,  C.  r.  140,  1458  (1905);  141,  662 
(1906).  —  Paal  und  Weidenkaff,  B.  39,  2062  (1906).  —  Stornier  und 
Riebel,  B.  39,  2290  (1906). 


Aufspaltung  der  cyclischen  Äther.  745 

außerordentlich  leicht,  schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  aufgespalten. 
Ebenso  werden  Säuren  direkt  addiert^),  und  es  entstehen  Ester  der 
Glykole,  z.  B. : 

OH  Cl  OH  OOCH3 

II  II 

ClCHg)^  — CH,  C(CH3)2— CH, 

Dabei  geht  im  wesentlichen  die  Hydroxylgruppe  an  den  weniger 
hydrogenisierten  Kohlenstofif. 

Daneben  bilden  die  Alkylenoxyde  durch  Polymerisation  Poly- 
glykole  und  deren  Ester.  Verdünnte  Schwefelsäure  führt  schon  in 
der  Kälte,  oft  unter  Wärmeabgabe,  sogar  mit  explosionsartiger  Heftig- 
keit Glykolbildung  herbei. 

Besonders  leicht  verbinden  sich  diejenigen  Alkylenoxyde  schon 
in  der  Kälte  mit  Wasser,  welche  ein  tertiär  gebundenes  Kohlenstoff- 
atom enthalten,  z.  B.  Isobutylenoxyd^) 

CH3^        0 

/C CH, 

CH3^ 

Fuchsinschweflige  Säure,  sowie  Bisulfitlösung  führen  bei 
aromatischen  Oxyden  zu  den  Reaktionen  des  durch  Umlagerung  ent- 
stehenden Aldehyds : 

CH3  0 

>C— --^CH^  — >  CeHgCHCHj .  COH 

Die  Derivate  des  normalen  Propylenoxyds 

CHg — GH., — CHg 

sind  viel  beständiger  gegen  Wasser  und  Säuren.^)  So  ist  das  /?-Epi- 
chlorhydrin  im  Gegensatze  zum  a-Epichlorhydrin  gegen  angesäuertes 
kochendes  Wasser  beständig.*) 


')  Ann.  116,  249  (1861).  —  Markownikow,  Russ.  8,  23  (1875).  —  C. 
r  81  729  (1875).  —  Kablukow,  B.  21.  R.  179  (1888).  —  Krassusky,  Bull. 
(3),  24,  869  (1900).  —  Michael,  J.  pr.  (2),  64,  105  (1901).  —  B.  39,  2569, 
2785  (1906).  —  Hoering.  B.  38,  3477  (1905).  —  Michael  und  Leighton,  B. 
39  '^789  (1906).  —  Henry,  C.  r.  142,  493  (1906).  —  B.  39,  3678  (1906).  — 
Krassusky,  J.  pr.  (2)  75,  239  (1907). 

2)  Eltekow,    Russ.   14,    368  (1882).  —    Weidenkaff,    Diss.,    Erlangen 

1907,  S.  10. 

3)  Franke     M.  17,   89  (1896).  —  Poijorzelskv,   Z.  Russ.  30,   977  (1898). 

4)  Bigot,   Ann.  chim.   phys.   (6),  22,  468  (189i). 


"l^Q  Aufspaltung  der  cyclischen  Äther. 

Noch  resistenter  sind  Tetramethylenoxyd  ^) 

0 
CHg      CHg 

I  I 

CHg  —  CHg 

welches  sich  bei  150°  noch  nicht  mit  Wasser  verbindet  und  sogar 
aus  seinem  Glykol  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  zu- 
rückgebildet wird,^)    Tetramethyloxeton^)    und  Pentamethylenoxj^d**) 

CH,  CH, 

GH  2 — CHg— CH^ 
sowie  v-Pentylenoxyd^) 

0 
CHo      CH  —  CHj 

CH^, — CHo 

welche  bei  200"  gegen  Wasser  beständig  sind. 

Durch  Brom-  und  Jodwasserstoff  werden  in  diesen  4 — ßgliedrigen 
Ringen  durch  Substitution  an  Stelle  des  Sauerstoffs  zwei  Halogen- 
atome eingeführt.^)  ^)     Dagegen  addiert  das  Cyclopentenoxyd") 

/ 

CH CH 

I  i 

CH,, — CH., — CH.^ 

welches    die  Kombination  eines  Dreier-  und  eines  Sechserringes  ent- 
hält, mit  größter  Leichtigkeit  Salzsäure  und  Wasser. 

Ähnlich  wie  das  Cyclopentenoxyd  verhalten  sich  die  partiell 
hydrierten  Alkylenoxyde,  wie  das  Dihydromethylfuran^) 


1)  Demjanovv.  Russ.  24,   349  (1892). 

2)  Keßler,    Diss. ,    Heidelberg   1906.    S.   10.  —  Klages  und  Keßler,  B. 
39,   1754  (1906).  —  Henry,  C.  r.   144.   1404  (1907). 

3)  Ström,  J.  pr.   (2),  48,  216  (1893). 
*)  Demjanow,  Russ.   22,   389  (1890). 

5)  Lipp,  B.  22,  2571  (1889). 

6)  Wassiliew,  Russ.  30,   977  (1898). 
")  Meiser,  B.  32.  2052  (1899). 

8)  Lipp,  B.  22,   1196  (1889). 
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0 
CHg  —  C        CHg 

I!       I 

HC CH^ 

welches    sich    schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur    mit  Wasser  ver- 
bindet, und  das  Trimethyldehydrohexon'^) 

0. 


(CH3),  =  C  C-CH3 

I  !l 

CH,-CH,-CH 

das  sich  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  2-Chlor-2-Methylheptanon-6 
verbindet. 

Eben  so  leicht  werden  auch  die  substituierten  Furane,  wie  das 
Dimethylfuran,-)  das  Sylvan,^)  die  Furacrylsäure'^)  und  deren  Deri- 
vate,^) z.  B.  das  Furalaceton,*^)  durch  wässerige  oder  besser  durch 
alkoholische  Salzsäure  gespalten. 

Übrigens  kann  durch  methylalkoholische  Salzsäure  auch  das 
Furan  selbst  zum  Tetramethylacetal  des  Succindialdehyds  gespalten 
werden.')      (Harries.) 

Das  Diphenylenoxyd  dagegen  wird  selbst  von  Jodwasserstoff- 
säure bei  250"  nicht  angegriffen.*)  Ebensowenig  gelingt  es,  das 
Cumaron  durch  Säuren  zu  spalten. 

Während  so  die  verschiedenen  Gruppen  cyclischer  Äther  durch 
saure  Agenzien  mehr  oder  weniger  leicht  in  die  entsprechenden  Gly- 
kole  gespalten  werden  —  die  dann  ihrerseits  sich  in  Ketonalkohole, 
Aldehydalkohole  oder  Dialdehyde  umlagern  können  — ,  zeigen  die- 
selben gegen  Alkalien  zum  Teil  ein  durchaus  verschiedenes  Verhalten, 
indem  gerade  die  durch  Säuren  angreifbaren  Substanzen  gegen  Al- 
kali resistent  sind  (aliphatische  oder  halbaliphatische  Verbindungen), 
während  die  mehr  negativen  Charakter  besitzenden  Substanzen  durch 
Kali  Ringsprengung  erleiden. 

So  wird  nach  Stornier  und  Grälert  das  1-Chlorcumaron,^) 
nach  Stornier  und  Kahler t  das  Cumaron  selbst,^")  durch  alkoho- 
lisches Kali  nach  dem  Schema: 


1)  Verley,  Bull.  (3),   17,    188  (1897). 

•-)  Paal    und  Dietrich,    B.  20,    1085    (1887).    —    E.  Fischer  und  Lay- 
cock,  B.  22,    101   (1889).  —  Laycock,  Ann.   258,  230  (1890). 

3)  Harries,  B.  31,  39  (1898). 

4)  Marckwald,  B.  20,  2811  (1887);    21,   1398  (1888). 

5)  Kehrer   und  Hofacker,    Ann.  294,    165    (1897).  —  Kehrer,    B.  34, 
1263  (1901). 

6)  Kehrer  und  Igler,  B.  32,    1176  (1899). 

")  Ch.  Ztg.  24,  857  (1900).  —  Vgl.  B.  31,  46  (1898). 

8)  Hoffmeister,   Ann.   159,  212  (1871). 

9)  Ann.  313.   79   (1900). 

10)  B.  34,    1806  (1901).  —   Stoermer  und  Kippe,  B.  36,   3992  (19U3).  — 


748 


Additionsreaktionen  der  Alkylenoxyde. 


xO 


CH 


+  HoO  = 


CH 


OH 


CH, 


OH 


CH' 


CHOH 

// 


y 


o 


H 


gespalten.     Der  durch  Umlagerung  entstehende  Aldehyd  erleidet  die 
Reaktion  von  Cannizzaro: 


OH 


CHg  — CHO 


+  H2O 


y 


OH 


+ 


CHg  — COOH 


OH 


+ 


CH,  — CH.,OH 


Das  Tetrahydrobiphenylenoxyd  wird  durch  schmelzendes  Kali 
in  o - Oxybiphenyl  verwandelt,^)  das  Biphenylenoxyd  selbst  nach 
Krämer  und  Weißgerber,  allerdings  nicht  leicht,  zu  o-o-Biphenol 
aufgespalten.") 

Man  vermischt  das  Biphenylenoxyd  zu  diesem  Zwecke  mit  der 
Sfachen  Menge  Phenanthren  und  erhitzt  mit  der  2^/2 fachen  Menge 
Ätzkali    auf    280—300". 


3.    Additionsreaktioiieii  der  Alkylenoxyde. 

Dieselben  sind  teils  durch  die  Fähigkeit  des  Brückensauerstoffs, 
vierwertig  aufzutreten,  bedingt:  diese  Reaktionen  bieten  vom  ana- 
lytischen Standpunkte  geringes  Interesse ;  teils  beruhen  sie  auf  der 
Fähigkeit  gewisser  Äther,  leicht  aufgespalten  zu  werden:  diese  Re- 
aktionen sind  daher  großenteils  Reaktionen  der  entstehenden  alko- 
holischen Hydro xj^le,  zum  Teil  ähneln  auch  die  Erscheinungen  den 
Aldehydreaktionen.  So  vermögen  die  Alkylenoxyde  sich  mit  Bisulf  it 
(siehe  S.  745)  zu  verbinden,  Ammoniak,  Blausäure  und  Phenyl- 
hydrazin anzulagern  usw.  Auch  sind  sie  zum  Teil  (durch  Kali- 
lauge) leicht  polymerisierbar  und  reduzieren  die  ToUenssche  Silber- 
lösung, geben  Acetale  usw. 


1)  Hönigschmid,  M.  22,   561  (1901). 

2)  B.  34,   1G62  (1901). 
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Ammoniak  wird  zu  asymmetrischen  a-Oxyden  in  der  Regel  so 
addiert,  daß  sich  die  Hydroxylgruppe  vornehmlich  an  dem  am  wenig- 
sten hydrogenisierten  Kohlenstoffatom  bildet.^)  — 

Ausbleiben  der  Blausäurereaktion:  Balbiano,  B.  30,  1907  (1897). 

4.    Zur  Unterscheidung  dieser  Oxyde  von  den  Aldehyden 

dienen  folgende  Reaktionen. 

a)  Verhalten  gegen  Xitroparaffine.  Mit  Aldehyden  rea- 
gieren die  Nitroparaffine  unter  Bildung  von  Alkoholen  mit  der  Kohlen- 

I        1 
stoffkette  NO2  —  C — C — OH  (Henry-).     Äthylenoxyde  reagieren  da- 

I       I 
gegen  nicht  mit  Nitroparaffinen.^) 

b)  Gegen  Hydroxylamin  sind  sie  ebenfalls  indifferent^)^),  und 
auch  Phenylhydrazin  wird  nur  addiert,^)  aber  es  tritt  keine  Kon- 
densation unter  Wasserabspaltung  ein. 

c)  Zinkäthyl*')  reagiert  mit  den  Alkylenoxyden  durchaus  nicht.') 
Man  wird  etwa  ähnlich  wie  Löwy  und  Winter  stein  verfahren,**) 
welche  einen  negativen  Versuch  folgendermaßen  beschreiben : 

2  g  der  Substanz  wurden  in  eine  Röhre  gebracht  und  hierauf 
in  einem  Strome  trockenen  Kohlendioxyds  rasch  3  g  Zinkäthyl  hinzu- 
gefügt. Das  Rohr  wurde  luftdicht  an  einen  mit  Kohlendioxyd  ge- 
füllten Rückflußkühler  angeschaltet,  der  seinerseits  durch  ein  ge- 
bogenes Glasrohr,  das  in  Quecksilber  tauchte,  gegen  die  äußere  Luft 
abgesperrt  war.  Die  Substanzen  zeigten  bei  ihrer  Vereinigung  und 
überhaupt  bei  längerem  Stehen  in  Zimmertemperatur  weder  eine  Er- 
wärmung, noch  sonst  irgendeine  Veränderung.  Es  wurde  hierauf 
im  Wasserbade  durch  2  Stunden  und,  da  auch  jetzt  keine  Reaktion 
eintrat,  im  ölbade  durch  weitere  2  Stunden  auf  180*'  erhitzt,  ohne 
daß  eine  sichtbare  Veränderung  bemerkbar  wurde.  Um  sich  von 
dem  Ausbleiben  einer  Reaktion  zu  überzeugen,  entfernte  man  den 
Quecksilberverschluß  und  befestigte  am  oberen  Ende  des  Kühlers 
einen  doppelt  gebohrten  Kautschukstöpsel  mit  einem  Tropftrischter 
einerseits    und    einem    gebogenen  Glasrohre    andererseits.     Das  Glas- 


1)  Krassusky,  Ch.   Ztg.   31,   704  (1907)  —  C.  r.   146,   236  (1908). 

2)  Bull.  Ac.  roy.  Belg.   (3),   29,   834  (1895);    33,    117  (1897). 

3)  Henry,   Bull.  Ac.  roy.   Belg.   (3),  33,   412  (1897). 

4)  Demjanow,  Z.  russ.   22,   389  (1890). 

5)  Roithner,  M.  15,  665  (1894).  —  Japp  und  Michie,  Soc.  83,  283 
(1903).  —  Japp  und  Maitland,  Soc.  85,  1490  (1904).  —  p-Bromphenylhydra- 
zin:    Balbiano,   B.  30,    1907  (1897). 

^)  Dagegen  reagiert  Athylmagnesiunibromid:  Grignard,  C.  r.  136,  1260 
(1903).  —  Henry,  C.  r.  145,  154  (1907).  —  Schottmüller,  Di.ss.  Berlin  1908, 
S.  23. 

')  Kaschirsky  und  Pawlinoff,  B.  17,  1968  (1884).  —  Fischer  und 
Winter,  M.  21,  311  (1900).  —  Gran  ichstädten  und  Werner,  M.  22,  315 
(1901). 

8)  M.  22,  406  (1901).  —  D.  R.  P.  174279  (1904). 
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rolir  führte  zu  einem  mit  Wasser  gefüllten,  volumetriscli  eingeteilten 
Glasballon,  der  mit  der  Öffnung  nach  abwärts  unter  Wasser  tauchte. 
Hierauf  wurde  aus  dem  Tropftrichter  langsam  Wasser  zufließen  ge- 
lassen. Es  fand  unter  starker  Erwärmung  und  Zinkhydroxydabschei- 
dung  eine  heftige  Entwicklung  von  Äthan  statt,  welches,  im  Volu- 
meter  unter  Wasser  aufgefangen,  ein  Volumen  von  2150  ccm  erfüllte, 
was  unter  Berücksichtigung  des  Barometerstandes,  sowie  der  Tem- 
peratur und  Tension  des  Wasserdampfes  fast  quantitativ  dem  ver- 
wendeten Zinkäthyl  entspricht,  welches  somit  nicht  in  Reaktion  ge- 
treten war.  Der  Inhalt  des  Rohres  wird  nun  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  Extrakt  getrocknet  und  nach  Ab- 
dunsten des  Äthers  destiUiert.  Bei  140°  wurde  das  Ausgangsprodukt 
quantitativ  zurückerhalten. 

5.    Verhalten  gegen  3Iagnesiurachlorid.^) 

Die  Alkylenoxyde  kann  man  als  Pseudobasen  betrachten.  An 
sich  neutral,  gehen  sie  bei  Gegenwart  von  Säuren  unter  Änderung 
ihrer  Konstitution  in  die  ebenfalls  neutralen  Glykoläther  über.  Die 
,, basischen"  Eigenschaften  treten  namentlich  auch  bei  der  Einwir- 
kung auf  Salzlösungen  hervor. 

Mischt  man  die  Alkylenoxyde  mit  konzentrierter  Magnesium - 
Chloridlösung,  so  scheidet  sich,  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Er- 
hitzen, Magnesia  aus : 


fR— CH 
R— CH 


0  +  2H,0-rMga  =  2 


2 


R— CH.,— Gl 

-  Mg(OH), 
R— GH.— OH 


Wird  ein  Äthylenoxyd  im  Wasserbade  mit  einer  Eisenchlorid- 
lösung  erwärmt,  so  scheidet  sich  Eisenoxydhydrat  aus.  Unter  den- 
selben Umständen  fällt  Tonerde  aus  Alaunlösung  und  basischschwefel- 
saures Kupfer  aus  einer  Kupfervätriollösung. 


1)  Wurtz,  C.  r.  50,  1195  (1860).  —  Ann.  116.  249  (1860).  —  Eltekow. 
Rtiss.  14,  394  (1882).  —  Przibytek,  B.  18,  1352  (1885).  —  Bigot,  Ann. 
Chim.  Phys.  (6).  22,  447  (1891).  —  Meiser,  B.  32.  2052  (1899). 


Fünftes  Kapitel. 

Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Amingruppen. 

—  Aiumoniumbasen.  —  Nitrilgruppe.  —  Isonitril- 
gruppe.  —  An  den  Stickstoff  gebundenes  Alkyl. 

—  Betaingruppe.  —  Säureaniide.  —  Säureimide. 


Erster  Abschnitt. 

Primäre  Amingrvippe  C — NH.. 

A.    Qualitative  Reaktionen. 

1.  Isonitril-(Carbylamin-)Reaktion.i) 

Einige  Zentigramme  der  Base  werden  in  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  in  einer  Eprouvette  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natron- 
lösung vermischt  und  alsdann  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Chloro- 
form gelinde  erwärmt.  Bald  entwickeln  sich  unter  lebhaftem  Auf- 
wallen der  Flüssigkeit  die  betäubenden  Dämpfe  des  Isonitrils,  die 
man  gleichzeitig  in  der  Nase  und  auf  der  Zunge  spürt. 

R.NH,  +  CHCI3  -f  3K0H  =  R.NC  +  3KC1  -f  3H,0. 

Die  Reaktion  wird  nur  von  primären  Aminen  geliefert  und  scheint 
ganz  allgemeine  Geltung  zu  besitzen."-)  Aromatische  Säureamide 
zeigen  übrigens,  wenn  auch  viel  schwächer,  dieselbe  Reaktion, ■')  ja 
selbst  nach  Stas  gereinigter  Salmiak.^) 


1)  A.  W.  Hofmann,  B.  3,   767  (1870). 

2)  Vgl.  indessen  Freund,    M.  17,  397  (1896).    —    Auch    gewisse    Amino- 
phenole  scheinen  die  Reaktion  nicht  zu  zeigen.    (Hans  Meyer.) 

3)  O.  Fischer   und    Schmidt,    B.    27,    2789    (1894).    —    Pinnovv    und 
Müller,  B.  28,   158  (1895). 

4)  Bonz,  Z.  phvs.  2,   878  (1888). 
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2.  Senfölreaktion.i) 

Schwefelkohlenstoff^)  reagiert  mit  primären  und  sekundären 
Aminen  der  Fettreihe  und  hydrocyclischen  Aminen^)  unter  Bildung 
von  Aminsalzen  der  Alkylsulfocarbaminsäuren: 

NH.R 

/ 

1.    CS,  +  2R.NH2  =  CS 

SHNH,.R 
NR,R,' 

2.   CS,  +  2Ri.NH.R2  =  CS 

\ 
SH.NHR^R, 

Nur  die  Derivate  der  primären  Basen  werden  bei  der  Einwirkung 
entschwefelnder  Agenzien  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff 
in  Senföle  verwandelt. 

NHR  NR 

CS;  =cs  -f 

SH  NH^R  SH,  +  NH.2R 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  löst  man  einige  Zentigramme  des 
Amins  in  Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  der  gleichen  Menge 
Schwefelkohlenstoff  und  verdampft  einen  Teil  des  Alkohols.  Die 
Bildung  der  Thioharnstoffe  wird  nach  Hugershoff*)  durch  Zusatz 
von  Schwefel  befördert.  Alsdann  erhitzt  man  die  zurückbleibende 
Flüssigkeit,  welche  die  sulfocarbaminsaure  Base  enthält,  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Falls  eine  jDrimäre  Base 
vorliegt,  entsteht  augenblicklich  der  heftige  Senfölgeruch. 

Man  hüte  sich  davor,  einen  Überschuß  der  Sublimatlösung  an- 
zuwenden.''') In  diesem  Falle  wird  das  Senföl  selbst  entschwefelt,  es 
entsteht  ein  Cyansäureäther,  welcher  alsbald  mit  dem  Wasser  zu  ge- 
ruchlosem Monoalkylharnstoft'  und  Kohlendioxyd  zerfällt,  oder  es  wird 
das  primäre  Amin  regeneriert. 


1)  Hofmann,  B.  1,  171  (1868);  3,  7(37  (1870);  8,  107  (1875).  —  Aroma- 
tische Amine  reagieren  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff  —  erst  in  der  Hitze  — 
unter  Bildung  von  Dialphylsulfoharnstoffen.  —  Schwefelkohlenstoff  und  Amino- 
säuren:  Körner,  B.  41,    1901   (1908). 

2)  Sulfoharnstoffbildung  bei  aromatischen  Aminen.  Braun  und  Beschke, 
B.  39,  4369  (1905).  —  Kauffmann  und  Franck,  B.  40,  4007  (1907).  — 
Stolle,  B.  41,   1099  (1908). 

3)  Skita  und  Levi,  Ch.  Ztg.  32.   572   (1908). 

4)  Hugershoff,  B.  32,  2245  (1899). 

5)  Siehe  übrigens  Ponzio,   Gazz.  26,  I,   323  (1896). 
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Weitli^)  empfiehlt  aus  diesem  Grunde  als  entschwefelndes  Re- 
agens Eisenchloiid  anzuwenden;  man  kann  auch  Silbernitrat  nehmen.") 

3.  Einwirkung"  von  Tliionylchlorid.^) 

Die  primären  Amine  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe 
sind  dadurch  charakterisiert,  daß  sich  in  ihnen  die  beiden  an  Stick- 
stoft'  gebundenen  Wasserstoffatome  leicht  durch  Thionyl  ersetzen 
lassen.  Die  Thionylamine  haben  demnach  eine  ähnliche  Bedeutung 
für  die  primären  Amine,  wie  die  Nitrosoverbindungen  für  die  sekundären. 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Thionylchlorids  auf 
die  Amine  der  verschiedenen  Klassen  von  Kohlenwasserstoffen  und 
auf  in  dem  Kohlenwasserstoffradikale  verschieden  substituierte  Amine 
ergaben  sich  folgende  allgemeine  Resultate: 

a)  Die  primären  Amine  der  aliphatischen  Reihe  setzen 
sich  in  ätherischer  Lösung  mit  Thionylchlorid  glatt  nach  der  Glei- 
chung um: 

SOCl,  +  3  Alk .  NH,  =  Alk . N :  SO  +  2  Alk .  NHXl. 

Auf  die  salzsauren  Salze  dieser  Amine  wirkt  Thionylchlorid  nicht 
ein.  Die  aliphatischen  Thionylamine  entstehen  ferner  leicht  durch 
Wechselwirkung    eines    aliphatischen  Amins    mit  Thionylanilin,  z.  B. 

C.H.NH,  +  CgH^N:  SO  =  C,H.N:  SO  +  CgH.NH^. 

Diese  Thionylamine  bilden  unzersetzt  siedende,  an  der  Luft 
rauchende,  erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  schon  von 
Wasser  zu  Amin  und  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden. 

b)  B  e  n  z  y  1  a  m  i  n  CgH^CH,NH,  bildet  mit  Thionylchlorid 
nicht  ein  Thionylamin,  sondern  Benzaldehyd  und  salzsaures  Benzyl- 
amin  neben  einer  noch  nicht  erforschten  schwefelhaltigen  Verbindung; 
am  einfachsten  könnte  die  Reaktion  hierbei  nach  folgender  Gleichung 
verlaufen : 

6CgH,CH,NH„  +  2  SOCl2  =  2C,H^CHO  +  4CgH,CH2NH,HCl  +  N,H,,S,. 

Die  so  gebildete  Verbindung  N^H.^S.,  (Nitril  der  Thioschwefel- 
säure)  wird  aber  ohne  Zweifel  sofort  weiter  verändert. 

Eine  entsprechende,  noch  glattere  Umsetzung  erfolgt  mit  Thionyl- 
anilin. 

c)  Die  Amine  der  aromatischen  Reihe  setzen  sich  sowohl 
als  solche,  wie  auch  als  salzsaure  Salze  mit  Thionylchlorid  äußerst 
leicht  um,*)  z.  B.: 

CßH.NH, .  HCl  +  SOCl,  =  C,.H,N:  SO  +  3  HCl. 

')  B.  8,  461   (1875). 

2)  Hofmann,  B.  1,    170  (1868). 

3)  Michaelis,  A.,  274,    179  (1893). 

*)  Man  prüft,  ob  die  Thionylaminreaktion  eingetreten  ist,  indem  man  mit 
Lauge  erhitzt,  worauf  der  Geruch  der  Base  eintritt,  während  nach  dem  Über- 
sättigen mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Gerucli  nach  Schwefeldioxyd  sich 
bemerkbar  macht. 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  48 
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Diese  Umsetzung  erfolgt,  wenn  das  salzsaure  Salz  mit  Benzol 
Übergossen  und  dann  mit  der  berechneten  Menge  Thionylchlorid  im 
Wasserbade  erhitzt  wird.  Ohne  Zusatz  von  Benzol  entstehen  dagegen 
blaue,  schwerlösliche  Farbstoffe.  Die  einfachen  aromatischen  Thionyl- 
amine  sind  gelbgefärbte  Flüssigkeiten,  die  sich  entweder  unter  ge- 
wöhnlichem oder  (bei  den  höheren  Gliedern)  unter  vermindertem 
Drucke  unzersetzt  destillieren  lassen.  Sie  werden  sämtlich  durch 
Alkali  leicht  und  unter  Erwärmung  in  primäres  Amin  und  schweflig- 
saures Salz  übergeführt,  z.  B. : 

CeH.N:SO  +  2  NaOH  =  CgH.NH,  —  Xa,SO, . 

Gegen  Wasser  sind  sie  um  so  beständiger,  je  mehr  Methylgruppen 
der  aromatische  Rest  enthält.  Das  Thionylanilin  wird  z.  B.  von 
Wasser  beim  Schütteln  oder  Erhitzen  leicht  zersetzt ;  das  Thionylamin 

{CR.),CeH,.N:SO 

ist  dagegen  fast  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Auch  das  «-  und  /i-Naphthylamin  bilden  mit  Thionylchlorid  leicht 
Thionylamine ;  das  (i-Thionylnaphthylamin  ist  gegen  Wasser  viel  be- 
ständiger als  die  /3- Verbindung. 

d)  Substituiert    man    in    den    aromatischen   Aminen  Wasserstoff 

durch   die   elektronegativen   Radikale   Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  oder 

die  Nitrogruppe,    so    entstehen    ebenso   leicht  wie  mit  den  einfachen 

Aminen  Thionylamine,    die  zum  Teile   fest  sind  und  schön  krystalli- 

sieren.     Substituiert    man    jedoch  Wasserstoff   durch  Hj'droxyl   oder 

Carboxyl,  so    bilden    die    entstehenden    Aminophenole,    bzw.    Amino- 

benzoesäuren   keine  Thionylverbindungen.     Sobald    man    jedoch    den 

Wasserstoff  des  Hydroxyls    oder   Carboxyls   durch   ein  Alkyl   ersetzt, 

wirkt  das  Thionylchlorid    aufs    leichteste    normal    ein.     Es   läßt   sich 

also  ein  Thionylanisidin 

OCH3 
CpH. 
'    '    N:SO 

und  ein  Thionylaminobenzoesäuremethylester 

CO.  OCH,. 
C,H, 

N:SO 
leicht  erhalten. 

e)  m-  und  p-Phenylendiamin  bilden  schon  beim  Erhitzen  ihrer 
salzsauren  Salze  mit  Thionylchlorid  Thionylamine  von  der  Formel 

N:SO 
C,H, 

X:SO 
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Dieselben  sind  fest  und  werden  schon  durch  Wasser  in  Phenylen- 
diamin  und  Schwefeldioxyd  zersetzt.  o-Phenylendiamin  bildet  mit 
Thionylchlorid  sowohl  wie  mit  Thionylanilin  das  Piazthiol 

N 
C,,H ,        S . 

N 

f)  Benzidin,  Tolidin,  Aminostilben  bilden  leicht  Thionylamine. 
Dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  Aminoazobenzol  und  dem  Diamino- 
azobenzol  (Chrysoidin),  indem  die  ziemlich  beständigen  Verbindungen 


aH.N  =  N.aH.N:SO 


bzw. 


^N:SO 
^N:SO 


entstehen. 

Durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  oder  durch  Zusatz  v^on  wenig 
Wasser  werden  die  Thionylamine  in  Verbindungen  der  Amine  mit 
Schwefeldioxyd  übergeführt.  Im  allgemeinen  existieren  je  zwei  solcher 
Verbindungen,  von  denen  die  eine  aus  1  Mol.  Amin  und  1  Mol.  Schwefel- 
dioxyd, die  andere  aus  2  Mol.  Amin  und  1  Mol.  Schwefeldioxyd  be- 
steht. Bei  den  aromatischen  Aminen  ist  die  erstere  Verbindung  unbe- 
ständig und  geht  unter  Abgabe  von  Schwefeldioxyd  leicht  in  die 
zweite  über.  Bei  den  aliphatischen  Aminen  kann  man  namentlich 
bei  den  Anfangsgliedern  nur  die  erstere  Art  leicht  erhalten,  die  höheren 
Glieder  bilden  beide  Verbindungsarten 

Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Thionylamins  (bei 
den  aromatischen  Gliedern  unter  Zusatz  des  Amins)  Benzaldehyd  oder 
einen  anderen  aromatischen  Aldehyd,  so  scheiden  sich  unter  Wasser- 
aufnahme sofort  feste,  meist  schön  krystallisierende  Verbindungen  aus, 
die  durch  Vereinigung    der    Sulfide    mit   den  Aldehyden  entstehen.  ^) 

4.  Lauthsche  Reaktion.^) 

Mit  verdünnter  Essigsäure  und  Bleisuperoxyd  geben  die  aroma- 
tischen Amine  (auch  die  sekundären  und  tertiären)  charakteristische 
Farbenreaktionen,  die  manchmal  verschieden  sind,  wenn  man  statt 
Wasser  Alkohol  als  Lösungsmittel  anwendet. 

ö.  Acylierung  der  Aminbasen. 

Zur  Charakterisierung  und  Bestimmung  der  primären  und  sekun- 
dären Amine  können  dieselben  Acylierungsmethoden  verwendet  werden 


1)  Vgl.   Schiff.   Ann.  140,    130  (1866);  210,    128  (1880). 

2)  C.  r.   111,   975  (1890). 

48=* 
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wie  für  die  Hydroxylderivate  (S.  497  ff.)-  Die  Besonderheiten  der 
Aminoruppe,  namentlich  ihre  größere  Reaktionsfähigkeit  lassen  indes 
hier  noch  einige  weitere  Methoden  der  Acylierung  zu. 


a)  Acetylierungsmethoden. 

Acetylierung  mittels  Acetylchlorid^)  wird  nicht  sehr  häufig 
vorgenommen. 

Eine  interessante  Verwendungsart  desselben,  bei  welcher  außer- 
dem konzentrierte  Schwefelsäure  benutzt  wird,  beschreibt  ein 
Patent.  ^) 

Tax.  der  Lösung  von  10  Gewichtsteilen  Phenvlglvcinorthocar- 
bonsäure  in  30  Gewichtsteilen  Schwefelsäuremonohydrat  werden  all- 
mähhch  20  Volumteile  Acetylchlorid  hinzugefügt,  und  2 — 3  Stunden 
lang  auf  50^  erwärmt.  Dann  wird  die  Acetyl Verbindung  durch  Auf- 
gießen auf  Eis  abgeschieden. 

Mit  Essigsäureanhydrid  kann  man  Basen  auch  in  wässe- 
riger Lösung  acetylieren.'")  Die  zu  acetylierende  Base  wird  in  der 
entsprechenden  Menge  verdünnter  Essigsäure  gelöst  oder  suspendiert 
oder  der  Lösung  ihres  Chlorhydrates  Natriumacetat  oder  Normal- 
Kalilauge^)  zugesetzt  und  unter  Schütteln  Essigsäureanhydrid  zu- 
gefügt. 

Kühlen  ist  dabei')  im  allgemeinen  nicht  nur  nicht  nötig,  son- 
dern oftmals  sogar  Erwärmen  auf  50 — 60"  vorteilhaft. 

In  manchen  Fällen  (z.  B.  Anilin)  lassen  sich  auf  diese  Art  sogar 
die  Chlorhydrate  der  Basen  —  unter  Freiwerden  von  Salzsäure, 
acetylieren. 

Acetylierung  von  Salzen  und  Doppelsalzen:  Dieselbe  wird 
ganz  ebenso  ausgeführt  wie  die  Acetylierung  der  freien  Basen.  Bei- 
spiele hierfür:  Nietzki.  B.  16,  468^(1883).  —  Wolff,  B.  27,  972 
(1894).  —  Cohn,  B.  33,   1567   (1900).  —  D.  R.  P.   71159  (1893). 

J.  Pollak")  erhitzt  zu  diesem  Behufe  das  fein  zerriebene  Chlor- 
hydrat mit  der  10 — 15  fachen  Menge  Anhydrid  5 — 6  Stunden  lang 
am  Rückflußkühler,  bis  der  Geruch  nach  Acetylchlorid  verschwun- 
den ist. 

Bei  asymmetrischen  Triaminen  der  Benzolreihe  wird  von 
zwei  benachbarten  Amingruppen  nur  eine  acetyliert.  Vgl.  Pinnow, 
d.  pr.  (2)  62,  517  (1900);  B.  33,  417  (1900). 


1)  Siehe  S.  499.  —  Über  Diacetylieren  mit  Acetylchlorid  siehe   S.  758. 

2)  D.  R.  P.   147033  (1904). 

3)  Hinsberg,  B.  19.  1253  (1886).  —  Pinnow  und  Wegner,  B.  30,  3110 
(1892).  —  Pinnow,  B.  33,  417  (1900).  —  Lumiere,  Bull.  (3),  33,  783  (1905). -■ 
Grandmougin,  B.  39,   3930  (1906). 

4)  Pschorr  und  Massaciu,  B.  37,   2787  (1904). 

5)  D.  R.  P.   129  000  (1902). 

6)  M.  14,  407  (1893). 
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Aminosulfosäuren  lassen  sich  nur  in  alkalischer  Lösung,  bzw. 
als  Salze  acetylieren.^) 

Über  die  Notwendigkeit,  reines  Essigsäureanhydrid  für  empfind- 
liche Substanzen  zu  verwenden  siehe  S.  503.  —  Speziell  salzsäure- 
freies Anhydrid  ist  für  die  Acetylierung  von  Aminobenzaldehyd  er- 
forderlich.'-) 

Essigsäureanhydrid  und  Alkohol  wirken,  wie  Nietzki^) 
gefunden  hat,  unerwarteterweise  in  der  Kälte  nicht  aufeinander;  beim 
Vermischen  beider  Körper  findet  sogar  eine  Temperaturerniedrigung 
statt.  Setzt  man  zu  dieser  Mischung  einen  Aminokörper  hinzu,  so 
acetyliert  sich  dieser  ganz  glatt  und  fast  momentan  unter  Tem- 
peraturerhöhung. Die  Acetylierungsmethode  in  alkoholischer  Lösung 
gestattet,  Aminoderivate,  welche  mit  Essigsäureanhydrid,  wegen  ihrer 
geringen  Löslichkeit,  sich  schlecht  acetylieren  lassen,  wie  z.  B.  Amino- 
azobenzol,  p-Nitronilin  usw.,  glatt  und  bequem  zu  acetylieren. 

Auch  das  Acylieren  in  Pyridinlösung  ist  hier  sehr  am  Platze.*) 

Man  kann  auf  diese  Art  auch  empfindliche  Amine,  ohne  sie 
isolieren  zu  müssen,  in  Form  ihrer  Salze  und  Doppelsalze  acylieren. 
(Heller  und  Nötzel)^) 

Benzoylchlorid  in  Pyridinlösung  kann  indessen  auch  Verdrän- 
gungsreaktionen vel'ursachen  und  mit  Ester-,  Äther-,  Malonsäure- 
methylengruppe  usw.   reagieren.    (Freundler.) ") 

Über  Verwendung  von  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter 
Schwefelsäure    oder   Salzsäuregas    siehe    D.  R.  P.   147633    (1904).  — 

Über  die  katalytische  Beschleunigung  der  Acetylierung 
von  Basen  durch  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Überchlor- 
säure, Trichloressigsäure)  siehe  Alice  E.  Smith  und  Orton,  Proc. 
24,  148  (1908);  Soc.  93,  1225  (1908). 

Mischungen  von  Anhydrid  mit  mehr  oder  weniger  verdünnter 
Essigsäure')  oder  Eisessig  allein'^)  werden  vielfach  benutzt. 

Mit  selbst  stark  verdünnter  (30 — SOproz.)  Essigsäure^)  ge- 
lingt die  Acetylierung  der  primären  aromatischen  Amine  beim  Er- 
hitzen unter  Druck  auf   150 — 160°. 


1)  D.  R.  P.  92796  (1897)).  —  Nietzki  undBenkiser,  B.  17,  707  (1884). 
—  D.  R.  P.  129000  (1901).  —  Junghahn,  B.  33,  1366  (1900).  —  Gnehm,  J. 
pr.   (2),  63,  407  (1901).  —  Schroeter  und  Rösing,  B.  39,   1559  (1906). 

2)  Friedländer  und  Göhring,  B.   17,   457   (1884). 

3)  Ch.  Ztg.  27,  361  (1903).  —  Lumiere  und  Barbier,  Bull.  (3),  35,  625 
(1906). 

*)  Walther,  J.  pr.  (2),  59,  272  (1899).  —  Doht,  M.  25,  958  (1904).  — 
Freundler,  C.  r.  137,   712  (1904).  —  Bull.  (3),  31,  621  (1904). 

5)  J.  pr.  (2),  76,  59  (1907). 

6)  Ch.  Ztg.  28,  345  (1904). 

")  Pinnow,    B.   33,    417  (1900).    —    Rupe    und    Braun,    B.    34,    3523 
1901).  —  Lumiere  und  Barbier,  BulL  (3),  33,   783  (1905). 

8)  Hoffmann,  D.  R.  P.   92796  (1897). 

9)  D.  R.  P.  98070  (1898);  116922  (1901).  —  Anilin  läßt  sich  schon  durch 
löproz.  Essigsäure  acetylieren:  Tobias,  B.  15,  2868  (1882),  Phenylhydrazin 
ckirch  7proz.  Essigsäure:  Milrath,  Z.  physioL  56,  132  (1908).  —  Siehe  S,  622. 
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Cliloracetylchlorid  und  Bromacetylchlorid  finden  eben- 
falls gelegentlich  Verwendung.  ^) 

Acetylierung  mittels  Thioessigsäure. -) 

Nach  Pawlewsky  eignet  sich  die  Thioessigsäure  ganz  besonders 
zur  Acetylierung  aromatischer  primärer  und  sekundärer  Amine  und 
Aminsäuren,  welche  meist  momentan  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nach  der  Gleichung: 

RNH,  +  CH3COSH  =  R.NHCOCH3  +  SH2 

glatt    vonstatten    geht    und    direkt    nahezu    analysenreine    Produkte 
hefert. 

Nach  Eibner"')  addieren  gewisse  sekundäre  (und  tertiäre)  Amin- 
verbindungen  Thioessigsäure  unter  Bildung  von  substituierten  Amino- 
mercaptanen. 

Darstellung  der  Thioessigsäure.*) 

1  Gewichtsteil  gepulvertes  Phosphorpentasulfid  wird  mit  7o  Ge- 
wichtsteil nicht  zu  kleiner  Glasscherben  gemischt  und  mit  1  Teil  Eis- 
essig in  einem  Glasgefäße ,  das  mit  Thermometer  und  absteigendem 
Kühler  versehen  ist,  auf  dem  Drahtnetze  vorsichtig  angewärmt. 
Wenn  die  Temperatur  der  Dämpfe  auf  etwa  103*^  gestiegen  ist,  bricht 
man  die  Operation  ab.  Das  gelbe  Destillat  wird  nochmals  rektifiziert 
und  das  zwischen  92  und  97^  übergehende  als  reine  Thioessigsäure 
angesehen. 

Diacetylierung. 

Während  im  allgemeinen  durch  die  Einwirkung  von  Acetylie- 
rungsmitteln  nur  eines  der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  von 
primären  Aminen  substituiert  wird: 

H 

-N< 

^OCCHg 

gelingt  es  in  manchen  Fähen  sowohl  mittels  Acetylchlorid  '^)  als  auch 
mittels  Essigsäureanhydrid'')  Diacetylierung  zu  erzielen. 

Dabei  spielt  die  Konstitution  der  betreffenden  Substanzen  eine 
wesentliche   Kolle,  insofern,    als    namentlich    orthosubstituierte  Aryl- 


1)  D.  R.  P.   71159  (1893).  —  B.  31,  2790  (1898);  37,  3313  (1904). 

2)  Pawlewski,  B.  31,  661  (1898);  35,  110  (1902).  —  Bamberger, 
B.  35,  713  (1902). 

3)  B.  34,  657  (1901). 

*)  Kekule  und  Linnemann,  Ann.  123,  278  (1862).  —  Tarugi,  Gazz. 
25,  1,  271  (1895).  —  Schiff,  B.  28,   1205  (1895). 

5)  Kay,  B.  26,  2853  (1893). 

6)  Remmers,  B.  7,  350  (1874).  —  Ulffers  und  Janson,  B.  27,  93 
(1894).  —  D.  R.  P.  75  611  (1894).  —  Tassinari,  Ch.  Ztg.  24,  548  (1900).  — 
Wisinger,  M.  21,  1011  (1900).  —  Pechmann  imd  Obermiller,  B.  34, 
665  (1901).  —  Sudborough,  Proc.  17,  45  (1901).  —  Soc.  79,  532  (1901).  — 
Orton.   Soc.  81,  496  (1902).   —  Smith  und  Orton,  Soc.  93,    1242  (1908). 
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amine  (gleichgültig,  ob  der  Substituent  positiven  oder  negativen 
Charakter  besitzt)  der  Diacetylierung  zugänglich  sind.  — 

In  manchen  Fällen  läßt  sich  Acetylierung  mittels  Essig - 
säureester  erzielen.  So  gibt  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
ester auf  200 — 220*^  Acetanilid,  während  bei  gleicher  Behandlung  von 
Anilinchlorhydrat  mit  dem  Ester  Alkylanilin  entsteht.^) 

Auch  sonst  kann  eine  Acylgruppe  sowolü  intramolekular  (durch 
Umlagerung)  ^)  oder  intermolekular  aus  ihrer  Verbindung  mit  einem 
Alkohol  (Phenol)  an  den  Stickstoff  treten.  So  entsteht  beim  Erhitzen 
der  Acetyl-  und  Benzoylverbindungen  das  Resacetophenons  mit  Phenyl- 
hydrazin Acetyl-  bezw.  Benzoylphenylhydrazin.  Torrey  und  Kipper, 
Am.  Soc.   30,  853  (1908).  —  Siehe  auch  S.   760. 

Nichtacetylierbare  Amine  sind  ebenfalls  beobachtet  worden. 

So  läßt  sich  das  o-Nitrobenzylorthonitroanilin  auf  keinerlei  Weise 
acetylieren'^)  und  ebensowenig  das  p-Nitrobenzylorthonitroanilin^)  und 
die  Imidogruppe  des  o-Oxybenzylorthonitroanilins.^)  Ebensowenig 
reagiert  das  3.5-Dibromanthranilsäurenitril*'),  sehr  schwer  der  2-Amino- 
resorcindimethyläther. ') 

In  diesen  Fällen  ist  sterische  Reaktionsbehinderung  anzunehmen. 
Sehr  interessant  ist  in  dieser  Beziehung'')  die  Nichtacetylierbarkeit 
der  Substanz: 

NO2  NH, 


Unverseifbare  Acetylgruppen:  Pschorr,  B.  31,   1289,  1291 

(1898). 

b)   Benzoylierungsmethoden.^) 

Die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  führt  bei  empfindlichen 
Aminen  leicht  zur  Verharzung.  Wo  ein  Arbeiten  nach  der  Lossen- 
Baumannschen  Methode^")  sich  auch  nicht  ausführen  läßt,  kann 
man  nach  Etard  und  Vila^^)  eine  wässerige  Lösung  der  Substanz 
mit    krystallisiertem    Barythydrat    mischen,    so    daß    letzteres, 


1)  Hjelt,    Finska    Vetensk.    Soc.    öfversigt  29,    1   (1887).    —    Niemen- 
towski,  B.  30,  3071   (1897).   —  Wenner,  Inaug.-Diss.,   Basel   1902,   S.  10. 

2)  Siehe  S.   761. 

3)  Paal  und  Kromschröder,  J.  pr.   (2),  54,  265  (1896). 
*)  Paal  und  Benker,  B.  32,   1251  (1899). 

5)  Paal  und  Härtel,  B.  32,  2057   (1899).  —  Siehe  auch  S.   814. 

6)  Bogert  und  Hard,  Am.  Soc.  25,   938  (1903). 

7)  Kauffmann  und  Franck,  B.  40,  4006  (1907). 

8)  Smith,  Soc.  89,    1505  (1905). 

9)  Siehe  S.  524  ff. 

10)  Einwirkung  auf  tertiäre  cyclische  Basen:   Reißert,  B.  38,  1603  (1905). 

11)  C.  r.  135,  699  (1902).  —   Biehringer  und  Busch,  B.  36,   139  (1903) 
verwenden  gelöschten  Kalk. 
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wenn  nun  nach  und  nach  Benzoylchlorid  zugesetzt  wird,  durch  die 
bei  der  Lösung  entstehende  Temperaturerniedrigung  eine  allzu  leb- 
hafte Reaktion  verhindert. 

Willstätter  undParnas  benzoylieren  in  alkoholischer  Lösung 
bei  Gegenwart  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat.  ^) 

In  manchen  Fällen  kommt  man  bei  Verwendung  von  Kalilauge 
zu  besseren  Ausbeuten  als  mit  Natronlauge.^) 

Benzoesäureanhydrid^)  empfiehlt  sich  namentlich  in  solchen 
Fällen,  wo  eine  flüssige  Base  zur  Verwendung  gelangt,  in  welcher 
das  Anhydrid  sich  lösen  kann."*)  Manchmal  ist  Erhitzen  auf  200° 
im  Einschlußrohre  notwendig.'^) 

Witt  und  Dedichen'')  empfehlen  mit  Benzoesäureanhydrid, 
Natriumacetat  und  Eisessig  zu  kochen.  Dasselbe  Verfahren 
wenden  Scheiber  und  Brandt  zur  n-Benzoylierung  des  L2.Amino- 
naphtols  an.') 

Substanzen,  welche  gegen  Mineralsäuren  und  Alkali  empfindlich 
sind,  kocht  Heller'^)  mit  Benzoesäure,  benzoesaurem  Natrium  und 
Benzol  am  Rückflußkühler. 

Über  die  Anwendung  vonNatriumbicarbonat'')  siehe  S.  526.  — 
Mohr  und  Geis  mußten  zur  Benzoylierung  der  Aminoisobuttersäure 
Kaliumbicarbonat  anwenden."^')  — 

Besonders   vorsichtig  verfährt  Ehrlich ^^): 

2  g  Adrenalin  a\  erden  mit  3  g  Benzoylchlorid  in  10  ccm  Äther 
und  3  ccm  Aceton  —  wodurch  einer  Ausscheidung  des  im  Äther 
schwerlöslichen  Benzoylderivates  vorgebeugt  wird  —  und  30  ccm  kalt- 
gesättigter Natriumbicarbonatlösung  geschüttelt.  Der  Überschuß  des 
Benzoylchlorids  wird  dann  durch  Alkohol  zerstört. 

Starke  Basen  können  auch  mittels  Benzoesäureester  acyliert 
werden,  indem  analog  der  Umsetzung  des  Esters  mit  Ammoniak  eine 
Säuj-eimidbildung  eintritt.  ^-) 

So  ist  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Monoalkyl-Fluorindine, 
beim  Kochen  mit  Benzoesäureester  mehr  oder  weniger  rasch  in  Benzoyl- 
derivate  verwandelt  zu  werden,  während  sich  Diphenylfluorindin  aus 
diesem  Lösungsmittel  unverändert  umkrystallisieren  läßt. 


1)  B.  40,  3978  (1907). 

2)  Scliultze,  Z.  physiol.  29,  474  (1900). 

3)  Urano,  Beitr.   z.  ehem.  Physiol.  u.  Path.  9,    183  (1907). 

4)  Curtius,  B.  17,   lß63  (1884).   —  Bichler,  B.  26,   138.5  (1893). 
i^)  Likiernik,  Z.  physiol.   15,  418  (1891). 

6)  B.  29,  2954  (1896). 
■)  J.  pr.  (2)  78,  93  (1908), 
»)  B.  37,  3113  (1904). 

9)  Ferner:   Pau  ly,    B.   37,     1397  (1904).  —    Dieckmann,    B.  38,    1659 
(1905).  —  E.  Fischer,  B.   39.  539  (1906). 
10)  B.  41,  798  (1908). 
")  B.  37,   1827  (1904). 

12)  Kehrmann  und  Bürgin,  B.  29,    1248  (1896).  —  Siehe  auch  Torrey 
und  Kipper,  Am.  See.  30,  853  (1908). 
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Beiizoylchloiid  und  Lauge  spalten  die  in  a-  oder  /j-Stellung 
substituierten  alkylhomologen  Imidazole^)  nach  der  Gleichung: 

CH N  CH— NH— COCgH. 

II  ^  CH  +  2C,H.C0C1  =  II  -[-  2KC1+HC00H 

CH— NH  +2K0H  CH— NH— COC.H. 

Durch  einen  in  //-Stellung  befindlichen  Alkylrest  wird  die  Auf- 
spaltung sehr  erschwert.-)  Tertiäre  Imidazole  und  Imidazolderivate, 
die  in  der  Seitenkette  eine  Carbonylgruppe  tragen,  bleiben  unver- 
ändert.^) 

Über  die  analoge  Spaltung  von  2-Phenylpyrrolin  (auch  durch 
Säureanhydride  allein)  siehe  Gabriel  und  Colman,  B.  41,  519 
(1908). 

Verhalten  der  Gruppe  — N — C — N —  gegen  Acyherungsmittel 
siehe  auch  noch  Heller,  B.  37,   3112  (1904);  40,   114  (1907). 

Verdrängung  von  Acetyl  durch  Benzoyl:  Freundler,  Bull.  (3), 
31,   622  (1904). 

Nicht  benzoylierbare  Amine.  Die  Fälle,*)  wo  eine  Substanz 
der  Benzoylierung  unzugänglich  ist,  sind  relativ  selten.  Wahrschein- 
lich ist  auch  hier  sterische  Behinderung  für  die  Reaktionsunfähigkeit 
verantwortlich. 

Schmelzpunkte  der  benzoylierten  Aminosäuren.  Die 
Schmelzpunkte  mancher  Benzoylderivate,  wie  des  Benzoylornithins^) 
und  des  inaktiven  Benzoyllysins'')  zeigen  keine  bestimmten  Weite. 
(Siehe  hierzu  E.  Fischer  a.  a.  O.) 

Unterscheidung  von  0-  und  N-acylierten  Substanzen 
gelingt  nach  Herzig")  und  Tichatschek  manchmal  mittels  Diazo- 
methan,  das  0- Acetyl  verdrängt,  N-Acetyl  aber  unverändert  läßt. 
Auch  pflegen  0-acylierte  Oxyaminokörper  von  kalter  Schwefelsäure 
verseift  zu  werden,  die  X-Derivate  nicht  (Titherley).  Die  meisten 
N-acylierten  Substanzen  sind  im  Gegensatze  zu  ihren  Isomeren  kali- 
löslich und  pflegen  Eisenchloridreaktion  zu  zeigen. 

Wanderung  von  0-Acyl  an  den  Stickstoff:  Auwers,  B.  37, 
2249  (1904).  —  "^Ann.  332,  159  (1904).  —  B.  40,  3506  (1907).  — 
B.  41,  406  (1908). 

Wanderung  von  N-Acyl  an  den  Sauerstoff:  Titherley 
und    Mc    Connan,    Soc.    89,     1318    (1906).    —    Willstätter    und 


1)  Bamberger    und    Berle,    Ann.   273,   342  (1893).    —    Windans    und 
Knoop,  B.  38,    1169  (1905).  —  Windaus  und  Vogt,  B.  40,  3692  (1907). 

2)  Bamberger  und  Berle,  Ann.  273,   349  (1893). 

3)  Pinner  imd  Schwarz,    B.  35,    2448  (1902).    —    Fränkel,    Beitr.    z. 
ehem.  Physiol.  u,  Pathol.   8,   160,  406  (1906). 

*)  Salomonson,    R.  6,    16    (1887).    —    Likiernik,    Z.   physiol.    15,    418 
(1891). 

5)  B.  11,  408  (1878);  34,  463  (1901).  —  Z.  physiol.  26,  6  (1898). 

6)  E.   Fischer  und  AVeigert,  B.  35.   3777  (1902). 
■)  B.  39,  268,   15.57   (1906). 
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Veraguth,  B.  40,  1432  (1907).  —  Aiiwers  und  Eckardt,  B.  40, 
2154  (1907).  —  Auwers,  B.  40,   3510  (1907). 

Noch  empfehlenswerter  als  die  Benzoylierung  ist  nach  Baum^)  die 

c)  Furoylierung 

der  Amine  oder  Aminosäuren,  weil  sich  überschüssige  Brenzschleim- 
säure  viel  leichter  ale  Benzoesäure  entfernen  läßt,  entweder  aus 
darin  unlöslichen  Körpern  durcli  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  ge- 
eignetenfalls  durch  mehrfaches  Umkrystallisieren  der  Verbindung 
aus  Wasser;  auch  die  leichtere  Spaltbarkeit  der  Furoylverbindungen 
durch  Alkali  kann  von  Berleutung  sein  und  ebenso  das  Verhalten 
des  Brenzschleimsäurechlorids  in  Fällen,  die  dem  des  Asparaglns 
entsprechen. 

Beispiele: 

Furoyl-m-toluidin.  Die  Furoylierung  erfolgt  nach  Schotten- 
Bau  mann  mittels  Kalilauge.  Der  Körper  scheidet  sich  zunächst 
als  breiige  Masse  ab,  die  beim  Reiben  und  Abkühlen  erstarrt.  Er  krystalli- 
siert  aus  Alkohol  in  glänzenden,  regulären  Prismen  und  schmilzt  bei 
87".     Die  Ausbeute  beträgt  80  Proz.  der  theoretisch  möglichen  Menge. 

3  g  Alanin  werden  in  20  ccm  Wasser  suspendiert  und  20  g 
Natriumcarbonat  zugefügt.  Unter  dauerndem  Umschütteln  werden 
allmählich  10  g  Brenzschleimsäurechlorid  (3  Moleküle)  hinzugegeben 
und  stets  erst  eine  neue  Menge  hinzugefügt,  wenn  der  Geruch 
des  Chlorids  verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  nach 
und  nach  schwach  gelblich,  und  unter  lebhafter  Kohlensäureentwick- 
lung geht  der  größte  Teil  des  Bicarbonats  in  Lösung.  Man  filtriert 
vom  überschüssigen  Bicarbonat  ab  und  fällt  das  Reaktionsprodukt 
durch  Zugabe  von  überschüssiger  Salzsäure,  zur  vollständigen  Fällung 
kühlt  man  eine  halbe  Stunde  mit  Eiswasser. 

Die  überschüssige  Brenzschleimsäure  entfernt  man  durch  wieder- 
holtes Waschen  mit  kaltem  Alkohol,  worin  Furoylalanin  sehr  schwer 
lösHch  ist.     Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  ist  quantitativ. 

Es  ist  übrigens  nicht  notwendig,  den  großen  Überschuß  von  3  Mole- 
külen Säurechlorid  anzuwenden;  in  einem  anderen  Versuche  wurden 
mit  nur  1^/^  Molekülen  95  Proz.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten. 

5  g  Asparagin  werden  mit  25  g  Natriumbicarbonat  in  40  ccm 
Wasser  suspendiert  und  in  der  gewöhnlichen  W>ise  12  g  Säurechlorid 
nach  und  nach  zucregeben. 

Die  Reaktion  verläuft  unter  starker  Kohlensäureentwicklung 
und  ist  in  etwa  einer  Stunde  beendet.  Man  fällt  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  wäscht  das  Fällungsprodukt  zur  Entfernung  der  Brenz- 
schleimsäure mehrmals  mit  kaltem  Alkohol.  Die  Ausbeute  beträgt 
96  Proz.  der  theoretisch  möglichen  Menge.  Der  Körper  krystallisiert 
aus  Wasser   in  farblosen,    schön  ausgebildeten,    vierkantigen  Prismen 


1)  Siehe  S.  538. 
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vom    Smp.   172 — 173°.      Furoylasparagin    ist    unlöslich    in    Alkohol, 
Äther  und  Ligroin. 

d)  Phenylsulfochlorid.-^) 

Auf  tertiäre  Amine  ist  Phenylsulfochlorid  bei  Gegenwart  von 
Alkali  ohne  Einwirkung.  Auf  sekundäre  Amine  reagiert  dasselbe 
unter  Mitwirkung  von  Kalilauge,  indem  in  Alkali  und  Säuren  un- 
lösliche feste  oder  ölige  Phenylsulfonamide  entstehen.  Mit  primären 
Aminbasen,  sowohl  der  Fettreihe,  als  auch  der  aromatischen  Reihe 
reagiert  Phenylsulfochlorid  stets  unter  Bildung  von  Sulfonamiden, 
welche  in  der  im  Überschusse  vorhandenen  Kalilauge  sehr  leicht  lös- 
lich sind,  da  das  Wasserstoffatom  der  Iminogruppe  durch  die  Nähe 
der  Phenylsulfogruppe  stark  saure  Eigenschaften  erhält. 

Auf  dieses  verschiedene  Verhalten  läßt  sich  nun  der  einfache 
Nachweis  für  die  Konstitution  einer  Stickstoff base  gründen. 
Man  schüttelt  das  zu  untersuchende  Produkt  (es  genügen  einige 
Zentigramme)  mit  mäßig  starker  Kalilauge  (ca.  12°/o,  etwa  4  Mole- 
küle) und  mit  Phenylsulfochlorid  (P/g — 2fache  theoretische  Menge). 
Nach  2 — 3  Minuten  langem  Schütteln  ist  die  größte  Menge  des  Sul- 
fochlorids  verschwunden.  Man  erwärmt  nun,  bis  der  Geruch  des 
Chlorids  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist,  wobei  man  Sorge  trägt,  daß 
die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt.  Tertiäre  Basen  sind  nach 
vollendeter  Reaktion  unverändert  geblieben;  sekundäre  Basen  geben 
feste  oder  dickflüssige  Piienylsulfonamide,  welche  in  Säuren  und  Kali- 
lauge unlöslich  sind.  Primäre  Basen  dagegen  liefern  eine  völlig 
klare  Lösung,  welche  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  das  Phenyl- 
sulfonamid  sofort,  meistens  in  fester  krystalhsierter  Form,  ausfallen  läßt. 

Ebenso  einfach  gestaltet  sich  die  Trennung  des  Gemenges 
primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Basen.')  Man  be- 
handelt ein  solches  Gemisch  in  der  eben  angegebenen  Weise  mit 
Phenylsulfochlorid  und  Kalilauge.  Ist  man  nicht  sicher,  beim  ersten 
Male  genügend  Sulfochlorid  zugesetzt  zu  haben,  so  wiederholt  man 
die  Reaktion,  indem  man  nochmals  mit  Phenylsulfochlorid  und  Kali- 
lauge schüttelt.  Wenn  die  vorhandene  tertiäre  Base  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  ist,  kann  dieselbe  nach  Vollendung  der  Reaktion  so- 
fort im  Dampfstromo  übergetrieben  werden,  nachdem  die  überschüssige 
Kalilauge  nahezu  neutralisiert  worden  ist.  Hierbei  ist  jedoch  zu  be- 
merken, daß  die  einfachsten  Phenylsulfonamide,  z.B.CgH.S02.N(C2H^)2, 
ebenfalls,  Avenn  auch  nur  in  geringem  Maße,  mit  Wasserdampf  flüchtig 


1)  Hinsberg,  B.  23,  2962  (1890);  33,  2387,  3526  (1900).  —  Hinsberg 
und  Kessler,  B.  38,  906  (1905).  —  Über  die  Verwendung  von  Toluolsulfo- 
chlorid  siehe  Hedin,  B.  23,  3198  (1890).  —  Solonina,  Russ.  29,  405 
(1897). —  Findeisen,  J.  pr.  (2)  65  529  (1902).  —  Über  p-ATitrotoluolsulfo- 
chlorid:  Siegfried,  Z.  physiol.  43,  68  (1904).  —  B.  38,  3054  (1905);  39, 
540  (1906).  —  E.  Fischer.  B.  39,  539  (1906).  —  Ellinger  und  Flamand, 
Z.  physiol.  55,  22  (1908). 

2)  Bei  leichtflüchtigen  Basen  arbeitet  man  unter  Eiskühlung  und  gibt 
das  Gemisch  von   Kahlauge  und  Sulfochlorid   zu  dem  Amin. 
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sind.  Im  Rückstande  trennt  man  das  in  Kalilauge  unlösliche  Plienyl- 
sulfonamid  der  sekundären  Base  von  dem  alkalischen  Sulfonamid  der 
primären  Basen  durch  Filtration  und  fällt  schließlich  das  alkalische 
Filtrat  mit  Salzsäure. 

Wenn  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist, 
wird  das  Reaktionsprodukt  zunächst  mit  Äther  ausgeschüttelt  und 
in  dem  ätherischen  Extrakte  die  tertiäre  Base  von  dem  Phenyl- 
sulfonamid  der  sekundären  Base  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt. 
Die  mit  Äther  extrahierte  alkalische  Flüssigkeit  läßt  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  das  Phenylsulfonamid  der  primären  Base 
fallen. 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Rohre  auf  150 — 160" 
wird  aus  den  Phenylsulfonamiden  unter  Bildung  von  Phenylsulfosäure 
leicht  die  ursprüngliche  Aminbase  regeneriert. 

Die  Reaktion  wurde  bei  den  Aminbasen  der  Fettreihe,  ferner 
beim  Anilin  und  seinen  Homologen,  Phenylendiamin  und  ähnlichen 
Substanzen,  schließlich  bei  den  Naphthylaminen  und  den  Alkyl- 
naphthylaminen  geprüft.   Sie  ergab  stets  ein  positives  Resultat. 

Dagegen  versagt  die  Reaktion  bei  denjenigen  Aminen,  welche 
bereits  mit  einem  Säureradikal  oder  einer  anderen  stark  negativen 
Gruppe  verbunden  sind,  also  bei  den  Säureamiden  und  den  Halogen- 
und  Nitroderivaten  der  Aminbasen. 

Auch  Diphenylamin  und  ähnliche  schwache  Basen  reagieren  nicht 
mit  Phenylsulfochlorid  und  Kalilauge. 

Die  Aminosäuren  der  aromatischen  Reihe  reagieren  glatt  mit 
Phenylsulfochlorid.  ^) 

Nach  Solonina^)  entstehen  beim  Schütteln  einiger  primärer 
Amine  mit  Benzol-  oder  Toluolsulfochlorid  und  Natronlauge  —  und 
zwar  wenn  letzteres  Reagens  in  geringem,  ersteres  in  großem  Über- 
schusse angewendet  wird  —  neben  den  normalen  Monobenzolsulfon- 
amiden  kleine  Mengen  anormaler  Dibenzolsulfonamide,  welche  in 
Alkali  unlöslich  sind  und  daher  die  Anwesenheit  sekundärer  Basen 
vortäuscJien  können.  Als  Basen,  welche  geneigt  erscheinen,  in  dieser 
Weise  anormal  zu  reagieren,  führt  Solonina  Benzylamin,  Isobutyl- 
amin,  n-Butylamin,  Isoamylamin,  AniUn,  m-Xylidin,  n-Heptylamin 
an;  von  Bamberger^)  wurde  as-Methylphenylhydrazin  hinzugefügt. 

Die  hier  in  Frage  kommenden  Basen  geben  indes  beim  Schütteln 
mit  viel  konzentrierter  Kalilauge  (15  ccm  25  proz.  Kahlauge  auf  1  g 
Ba«e)  und  Benzolsulfochlorid  (P/., — 2  Mol.  Gew.)  entweder  gar  keine 
oder  nur  ganz  geringe  Mengen  alkahunlöslichen  Produktes  und  weiter 


^)  Einwirkung  auf  aliphatische  Aminsäuren:  Ihrfeld,  B.  22,  R.  692 
(1889).  —  Hedin,  B.  23,  3197  (1890).  —  E.  Fischer,  B.  33,  2380  (1900).  — 
B.  84,  448  (1901). 

2)  Russ.  29,  405  (1897);  31,  640  (1899).  —  Marckwald,  B.  32,  3512 
(1899);  33,  705  (1900).  —  Duden,  B.  33,  477  (1900).  —  Willstätter  und 
Lessing,  B.  33,  557  (1900). 

3)  B.  32,   1804  (1899). 
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gehen  anormal  gebildete  Dibenzolsulfonamide  beim  Kochen  mit 
starker  (25 — SOproz.)  Kalilauge  anscheinend  allgemein  in  die  Mono- 
benzolsulfamide  über  (Marckwald). 

Hinsberg  und  Kessler  koclien  daher  den  aus  Benzolsulf - 
amiden  bestehenden  Niedersclilag  mit  Natriumalkoholat  (ca.  0.8  g 
Natrium  in  20  ccm  96 "/q  Alkohol  auf  je  1  g  Base)  eine  Viertel- 
stunde lang  am  Rückflußküliler. 

Eine  zweite  Unvollkommenheit  der  Benzolsulfochloridmethode 
basiert  auf  dem  Umstände,  daß  die  Benzolsulfamide  der  primären 
fetten,  sowie  der  hydrierten  cyclischen  Basen  etwa  von  C^  an,  in 
überschüssiger  Lauge  unlösliche  durch  Wasser  zerlegbare  Alkalisalze 
geben. 

Die  Methode  verliert  durch  dieses  Verhalten  offenbar  an  prak- 
tischem Werte ,  denn  die  eben  definierten  Alkalisalze  müssen ,  da 
sie  nicht  ohne  weiteres  an  ihrer  Löslichkeit  erkannt  werden  können, 
in  fester  Form  dargestellt  und  analysiert  werden;  eine  immerhin 
zeitraubende  und  nicht  ganz  einfache  Operation.^)  In  solchen  Fällen 
hilft  nach  Hinsberg  das 

e)  /5-Anthracliinonsulfochlorid. 

Das  dabei  einzuschlagende  Verfahren  ist  folgendes: 
Etwa  0.1  g  der  zu  prüfenden  Base  (oder  eines  Salzes)  werden 
mit  5  ccm  5proz.  Natronlauge  übergössen.  In  die  kalte  Flüssigkeit 
trägt  man  P/,  Mol.  Gew.  fein  verteilten  Anthrachinonsulfochlorids 
(am  besten  durch  Fällen  einer  Eisessiglösung  des  Chlorids  mit  Wasser 
erhalten)  ein,  sorgt  durch  Verreiben  mit  einem  Glasstabe  für  mög- 
lichst gleichmäßige  Verteilung  des  sich  leicht  zusammenballenden 
Chlorids  in  der  Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  2  —  3  Minuten  lang 
kräftig  durch.  Darauf  erhitzt  man  vorsichtig  zum  Sieden,  um  das 
überschüssig  zugesetzte  Chlorid  in  anthrachinonsulfosaures  Natrium 
umzuwandeln,  kühlt  anf  Zimmertemperatur  ab,  übersättigt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  filtriert  das  gebildete  Anthrachinonsulfamid 
ab.  Dasselbe  wird  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
und,  falls  es  gefärbt  ist,  was  auf  Verunreinigungen  der  angewandten 
Base  hindeutet,  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert.  Ein  Teil 
(etwa  0.05  g)  des  direkt  oder  durch  Krystallisation  erhaltenen  Pro- 
duktes wird,  eventuell  noch  feucht,  in  der  eben  zureichenden  Menge 
heißen  Alkohols  gelöst,  wobei  eine  farblose  oder  kaum  merklich  stroh- 
gelb gefärbte  Flüssigkeit  entsteht.  Fügt  man  nun  zu  der  noch 
warmen  Flüssigkeit  einen  halben  Kubikzentimeter  25proz.  Kalilauge, 
so  bleibt  die  Färbung  unverändert,  falls  ein  sekundäres  Amin 
zur  Anwendung  kam;    beim  Abkühlen  und  Zusätze  von   mehr  Kali- 

1)  Man  kann  auch  den  getrockneten  Niederschlag  in  wasserfreiem  Äther 
lösen,  nach  Zusatz  von  Xatriumstückan  8  Stunden  kochen  und  filtrieren,  mit 
Äther  nachwaschen  und  so  eine  Trennung  des  unlöslichen  Natriumsalzes  des 
Derivates  der  primären  Base  von  dem  ätherlöslichen  Benzolsulfonamid  der 
sekundären  Base  erzielen. 
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lauge  wird  das  vorhandene  Sulfamid  zum  Teile  krystallinisch  aus- 
gefällt. Liegt  ein  primäres  Amin  zugrunde,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dagegen  unter  Salzbildung  intensiv  gelb  bis  gelbrot.  Zu- 
weilen tritt  beim  Erwärmen  der  primären  und  sekundären  Anthra- 
chinonsulfamide  mit  der  alkoholischen  Kahlauge  eine  himbeerrote 
Färbung  auf,  welche  indes  beim  Umschütteln  verschwindet  und  so- 
mit die  wesentlichen  Färbungen  nicht  stört.  Die  Methode  ermög- 
licht also  die  Unterscheidung  der  primären  und  sekundären  Basen 
durch  eine  Farbenreaktion;  die  tertiären  Basen  reagieren  nicht 
mit  dem  Anthrachinonsulfochlorid. 

Die  Anthrachinonsulfochloridmethode  wird  namentlich  da  anzu- 
wenden sein,  wo  das  Benzolsulf ochlorid  Schwierigkeiten  bereitet,  also 
bei  den  fetten  und  hydrocyclischen  Basen  von  der  siebenten  Kohlen- 
stoffreihe an.  Sie  eignet  sich  nur  zum  Nachweise,  nicht  zu  einer 
quantitativen  Trennung  dieser  Amine.  Auch  zu  einer  Kontrolle  der 
mit  Benzolsulfochlorid  erhaltenen  Resultate    läßt  sie  sich  verwerten. 

Übrigens  ist  ihre  Anwendbarkeit,  wie  selbstverständlich,  eben- 
falls beschränkt.  So  sind  gefärbte  Basen,  Aminosäuren  und  schwach 
basische  Substanzen,  wie  Diphenylamin  —  mit  letzterem  reagiert 
Anthrachinonsulfochlorid  nur  schwierig  —   ausgeschlossen. 

Darstellung  von  /j- Anthrachinonsulfochlorid.^)  Tech- 
nisches anthrachinonsulfosaures  Natrium  wird  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  Wasser  gereinigt  und  ein  Gemisch  gleicher  Mole- 
küle davon  und  von  Phosphorpentachlorid  am  aufsteigenden  Kühler  im 
ölbade  auf  180°  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  flüssig; 
dann  wird  sie  noch  3 — 4  Stunden  bei  der  angegebenen  Temperatur 
erhalten.  Man  destilliert  hierauf  das  entstandene  Phosphcroxychlorid 
ab,  kocht  die  zurückbleibende  gelbe  Masse  mit  Wasser  aus  und 
krystallisiert  den  Rückstand  mehrmals  aus  siedendem  Toluol  um. 
Schwach  gelbe  Blättchen,  Smp.  193°. 

f)  /j -Naphthalinsulf ochlorid.^) 

Von  außerordenthcher  Bedeutuug  für  die  Isolierung  der  Oxy- 
aminosäuren  und  der  komplizierteren  Verbindungen  vom  Ty- 
pus des  Glycylglycins  ist  das  Naphthalinsulfochlorid,  dessen  Deri- 
vate sich  durch  Schwerlöslichkeit,  gutes  Krystallisationsvermögen  und 
konstante  Schmelzpunkte  auszeichnen. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorid  und  Aminosäure  vollzieht 
sich  am  besten  unter  folgenden  Bedingungen.  Zwei  Molekularge^^'ichte 
Chlorid    werden    in    Äther    gelöst,    dazu    fügt    man    die  Lösung    der 


1)  Houl,  B.  13,  692  (1880). 

2)  E.  Fischer  imd  Bergeil,  B.  35,  3779  (1902).  —  Abderhalden  und 
Bergeil,  Z.  physiol.  39,  464  (1903).  —  Königs,  B.  37,  3250  (1904).  —  Pauly, 
Z.  physiol.  42,  371,  508,  524  (1904);  43,  321  (1904).  —  E.  Fischer,  Unters, 
über  Aminosäuren  1906,  S.  16.  —  B.  39,  539  (1906);  40,  3547  (1907).  —  Kempe, 
Diss.,  Berlin  1907,  S.  28.  —  Ellinger  und  Flamand,  Z.  physiol.  55.  23 
(1908). 
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Aminosäure  in  der  für  ein  Molekül  berechneten  Menge  Normalnatron- 
lauge und  schüttelt  mit  Hilfe  einer  Maschine  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. In  Intervallen  von  1  —  V/^  Stunden  fügt  man  dann  noch 
dreimal  die  gleiche  Menge  Normalalkali  hinzu.  Der  Überschuß  des 
Chlorids  ist  erfahrungsgemäß  für  die  Ausbeute  vorteilhaft.  Da  es 
nicht  vollständig  verbraucht  wird,  so  ist  zum  Schlüsse  die  wässerige 
Flüssigkeit  noch  alkalisch.  Sie  wird  von  der  ätherischen  Schichte 
getrennt,  filtriert  und,  wenn  nötig,  nach  der  Klärung  mit  Tierkohle, 
mit  Salzsäure  übersättigt.  Dabei  fällt  die  schwerlösliche  Naphthalin- 
sulfoverbindung  aus. 

Zur  Darstellung  des  />-Naphthalinsulf ochlorids'^)  werden 
auf  1  Molekül  naphthalinsulfosaures  Natrium  P/g  Moleküle  Phosphor- 
pentachlorid  angewendet  und  zur  Vollendung  der  Reaktion  gelinde 
erwärmt,  nach  dem  Erkalten  das  Reaktionsprodukt  in  kaltes  Wasser 
eingetragen  und  das  darin  Unlösliche,  nachdem  es  durch  Auswaschen 
hinreichend  gereinigt  und  an  der  Luft  getrocknet  worden  ist,  aus 
Benzol  umkrystallisiert.  Smp.  76°,  nach  dem  Destillieren  bei  0.3  mm 
Druck  78". 

Das  Natriumsalz  der /)'-Naphthalinsulf osäure  kann^)  bei 
der  Isolierung  und  Erkennung  der  Aminosäuren  Irrtümer  veranlassen, 
da  es  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  Salzsäure  (von 
welcher  es  nicht  zersetzt  wird)  aus  konzentrierteren  Lösungen  mit 
ausfallen  kann. 

Von  den  Verbindungen  der  Aminosäuren  ist  es  durch  den 
mangelnden  Stickstoffgehalt  und  die  Unlöslichkeit  in  Äther  zn  unter- 
scheiden. 

Die  /j-Naphthalinsulfoderivate  geben  öfters  bei  der  Elementar- 
analyse unbefriedigende  Resultate.^) 

g)  Phenylisocyanat*) 

reagiert  mit  primären  und  sekundären  Aminen  direkt.^)  Amino- 
säuren müssen  dagegen  nach  der  Lossenschen  Methode  zur  Ein- 
wirkung gebracht  werden.^) 

Äquimolekulare  JNIengen  der  betreffenden  Aminosäure  und  festen 
Ätznatrons    werden    in    W^asser    gelöst,    und    zwar    verwendet    man 


1)  Ütto,  Rösing  und  Tröger,  J.  pr.  (2),  47,  95  (1893).  —  Krafft  und 
Roos,  B.  25,  2255  (1892). 

2)  E.  Fischer,  B.  39,  4144  (1906). 

3)  E.  Fischer,  B.  36,  2106  (1903);  40,  3548  (1907). 

4)  Siehe  S.  542. 

^)  Einwirkung  auf  Diamine:  Löwy  und  Neuberg,  Z.  physiol.  43,  355 
(1904). 

6)  Paal,  B.  27,  976  (1894).  —  Paal  u.  Ganßer,  B.  28,  3227  (1895).  — 
E.  Fischer,  B.  33,  2281  (1900).  —  E.  Fischer  und  Mouneyrat,  B.  33. 
2386,  2399  (1900).  —  Leuchs,  Diss.  Berlin  1902,  S.  13,  [18,  22.  —  E.  Fischer 
und  Leuchs,  B.  35,  3787  (1902).  —  Paal  und  Zittelmann.  B,  36,  3337 
(1903).  — Zittelmann.  Diss.,  Berlin  1903.  —  Ehrlich ,  B.  37,  1829(1904).— 
E.  Fischer.  B.  39,  540  (1906). 
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zweckmäßig  auf  einen  Teil  Säure  8^10  Teile  Wasser.  Hierauf  gibt 
man  die  berechnete  Menge  (1  Molekül)  Phenylisocj'anat  hinzu  und 
schüttelt  bis  zum  Verschwinden  des  Cyanatgeruches,  eventuell  unter 
Kühlung. 

Nach  beendeter  Einwirkung  erhält  man  eine  klare  Lösung  des 
Salzes  der  betreffenden  Ureidosäure.  Zuweilen  sind  in  der  Flüssig- 
keit geringe  Mengen  Diphenylharnstoff  suspendiert,  welcher  aber  nur 
bei  Anwendung  eines  Überschusses  von  Ätzkali  in  größerer  Quantität 
auftritt. 

Aus  der,  wenn  nötig,  filtrierten  Lösung  wird  die  Ureidosäure 
durch  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  frei  von  Nebenprodukten 
und  in  quantitativer  Ausbeute  gefällt. 

Auch  Uramil  und  Aminozucker^)  lassen  sich  in  gleicher  Weise 
zu  einer  Phenylpseudoharnsäure  kombinieren,  und  ebenso  reagieren 
die  Aminophenole  leicht  in  alkalischer  Lösung. 

Allerdings  bleibt  die  Reaktion  hier  nicht  bei  der  Bildung  des 
Phenylharnstoffes  stehen,  es  wird  vielmehr  auch  bei  einem  Teile  des 
Produktes  die  phenolische  Hydroxylgruppe  in  Mitleidenschaft  ge- 
zogen.^) 

Auch  die  Peptone  liefern  in  wässerig -alkalischer  Lösung 
Phenylureidopeptone.  ^) 

Herzogt)  löste  L46  g  Lysinchlorid  in  Wasser  und  titrierte 
mit  Normalkalilauge.  LTm  schwach  alkalische  Reaktion  zu  erzielen, 
waren  6.5  ccm  Lauge  nötig;  dann  wurden  noch  15  ccm  Kali  hinzuge- 
fügt und  die  Lösung  mit  2.38  g  Phenylisocyanat  geschüttelt.  Nach 
4 — 5  Stunden  wurde  Salzsäure  zugesetzt  und  das  Reaktionsprodukt 
ausgefällt.  Die  so  entstandene  L^reidosäure  verliert  beim  kurzen 
Kochen  mit  SOproz.  Salzsäure  ein  Molekül  Wasser  und  geht  in  ein 
Hydantoin  über. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  aus  Phenylisocyanat  und  Oxy- 
pyrrolidin-a-carbonsäure  ^)  wird  eine  lOproz.  wässerige  Lösung  der  Oxy- 
aminosäure  mit  der  für  P/^  Moleküle  berechneten  Menge  Natronlauge 
versetzt  und  dann  bei  0*^  Phenylisocyanat  unter  starkem  Schütteln 
zugetropft,  bis  die  Abscheidung  von  Diphenylharnstoff  beginnt.  Das 
Filtrat  scheidet  beim  schwachen  Übersättigen  mit  Salzsäure  das 
Reaktionsprodukt  ab.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird  eine 
zweite  Krystallisation  erhalten. 

Spaltung  von  Aminosäuren  (namentlich  sekundären)  in  Säure- 
anhydride und  Harnstoffderivate:  Abati,  Gallo  undPiutti,  Rend. 
Acc.  d.  scienze  Fisiche  e  Mat.  di  Napoli  1906;  vgl.  Abati  und  Piutti, 
B.  36,  996  (1903). 


1)  Steudel,  Z.  plivsiol.  33,  223  (1901);   34,  352  (1902). 

2)  E.  Fischer,  B.  33,   1701   (1900). 

3)  Paal,  B.  27,   970,  Anm.  (1894). 

^)  Z.  physiol.  34,  525  (1902).   —  E.  Fischer  und  Weipert,   B.  35,   3777 
(1902). 

5)  E.  Fischer,   B.  35,  26G3  (1902). 
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h)    Naphthylis  ocyanat-^) 

haben  Neubeig  und  Manasse  empfohlen.") 

Es  ist  flüssig,  hat  daher  im  Gegensatze  zum  Naphthahnsulfochlorid 
kein  Lösungsmittel  nötig.  Vor  dem  Phenylisocyanat  zeichnet  es 
sich  dadurch  aus,  daß  es  infolge  seines  hohen  Siedepunktes  (270") 
keine  stechenden,  giftigen  Dämpfe  entwickelt,  daß  es  gegen  Wasser 
viel  beständiger  ist  und  ohne  jede  Kühlung  mit  der  alkalischen  Lö- 
sung der  Aminosäure  usw.  zusammengebracht  werden  kann.  Eine 
besondere  mechanische  Schüttelung  ist  auch  unnötig,  es  genügt,  das 
Gemisch  mehrmals  im  verschlossenen  Gefäße  (Stöpsel  lüften!)  drei 
bis  vier  Minuten  mit  der  Hand  zu  schütteln  und  darauf  ^/^ — ^/^  Stunde 
ruhig  stehen  zu  lassen.  Man  filtriert  dann  vom  ganz  unlöslichen 
Dinaphthylharnstoff  ab,  in  den  der  Überschuß  des  Naphthylisocyanats 
sich  vollständig  verwandelt,   und  säuert  an. 

Die  Methode  ist  gleich  gut  für  Aminosäuren,  Arainoaldehyde, 
Oxyaminosäuren,  Diaminosäuren  und  Peptide  verwendbar.  —  Die 
Aminosäuren  können  aus  der  Isocyanatverbindung  durch  Erhitzen 
mit  Barytwasser  regeneriert  werden. 

Die  Naphthylisocyanatmethode  ist  in  Fällen,  in  denen  nur  eine 
Aminosäure  zu  erwarten  ist,    indiziert.^) 

i)    Carboxäthylisocyanat 

führt  aminartige  Verbindungen  ebenfalls  in  schwerlösliche,  gut 
krystallisierende  Allophansäureester   über  (Di eis  und  Wolff*). 

Zur  Analyse  genügt  hier  eine   Äthoxylbestimmung. 

Die  Reaktionen  mit  den  verschiedenen  aminartigen  Körpern 
lassen  sich  durch  folgende   Gleichungen  wiedergeben: 


I.  NH3  +  OC  :  NCO2C2H5  =  NH2— CO— NHCO2C2H3, 
IL  C2H5NH2  +  OC :  NCO^C^H^  =  C0< 


.NHC.H, 


^NHCOoC,H,, 

III.  NH,       OC :  NCO.AH^       NHCONHCO^CH^ 

I     "+  "   "      =  I 

NH^       OC :  NCO^C^Hg       NHCO NHCOgC^H^ , 

.NHCH2C0.,C,H3 

IV.  NH„CH,CO,CoH,  +  OC:NCO,C,H,  =  CO< 

'      ■      -        '  -   '    '  ^NHCO^C.H^ 


1)  Zu  b?ziehen   von   C.  A.  F.  Kahlbaum,   Berlin. 

2)  B.  38,  2359  (1905).  —  Jacob  y,  Diss.,  Berlin  1907.  —  Ellinger  und 
Flamand,  Z.  physiol.  55,  24  (1908).  —  Skita  und  Levi,  Ch.  Ztg.  32,  572 
(1908). 

3)  Neuberg  und  Rosenberg,  Bloch.  5,  456  (1907). 

•*)  B.  39,  686  (1906).  —  Diels  u.  Jacoby,  B.  41,  2392  (1908).  —  Siehe 
S,  545. 
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V.  C,h/  +2  0C:NC0AH, 

'    ^^COOH 

CH  .  CO  .  NH  .  COgC^H. 

=  aH.'  +co„. 

CO  .  NH .  CO^C.Hg 

Beispiele: 

2.6  g  aus  Glykokollesterchlorhydrat  frisch  bereiteter  Glykokoll- 
ester  werden  mit  2.5  g  Carboxäthylisocyanat  unter  guter  Kühlung  zu- 
sammengebracht. Nach  einiger  Zeit  fällt  ein  dicker  Krystallbrei 
aus,  der  auf  der  Tonplatte  abgepreßt  wird.  Die  Eohausbeute 
beträgt  4.4  g.  Zur  Reinigung  wird  dieses  Produkt  zweimal  aus  ge- 
wöhnlichem Alkohol  umkrystallisiert. 

Die  Krystalle  bestehen  aus  langen  Nadeln.  Im  Capillarrohr 
erhitzt,  sintert  die  Verbindung  zusammen  und  schmilzt  bei  120°. 
Sie  löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  Essigester  und  in  der  Wärme 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  Bei  Anwendung  von  Äther 
ist  viel  Lösungsmittel  und  längeres  Erwärmen  notwendig.  Löst  man 
die  Verbindung  in  der  Kälte  in  Aceton  auf  und  versetzt  vorsichtig 
mit  Kalilauge,  so  fällt  bei  längerem  Stehen  das  Kaliumsalz  in  seiden - 
glänzenden  Nädelchen    aus,    die    in  Wasser   sehr   leicht    löslich   sind. 

1.5  g  frisch  destilliertes  Anilin  werden  in  2  g  Carboxäthyliso- 
cyanat unter  Kühlung  eingetragen.  '  Beide  Komponenten  werden 
außerdem,  um  die  Heftigkeit  der  Reaktion  zu  mindern,  mit  trockenem 
Äther  verdünnt.  Der  entstandene  Körper  wird  abfiltriert  und  zwei- 
mal aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert,  aus  dem  er  sich  in 
Form  glänzender  Platten  abscheidet  (Smp.  106").  Die  Ausbeute  be- 
trägt 2.9  g. 

k)   1.2-Naphthochinon-4-sulfosäure^) 

ist  u.  a.  auch  für  primäre  Amine  ein  vorzügliches  Reagens:  Witt 
und  Kaufmann,  B.  34,  3163  (1891).  —  Böniger,  B.  27,  95(1894). 
—  Ehrlich  und  Herter,  Z.  physiol.  41,  379  (1904).  —  Deutsche 
med.  Wochenschr.  1904,  S.  929.  —  Sachs  und  Craveri,  B.  38,  3685 
(1905).  —  Sachsund  Berthold,  Zeitschr.  Färb.  Ind.  6.  141  (1907). 

1)   «-Dinitrobrombenzol 

hat  Van  Romburg h^)  zur  Charakterisierung  kleiner  Mengen  von 
primären    und   sekundären  Basen  empfohlen. 

Man  löst  etwas  Bromdinitrobenzol  in  heißem  Alkohol  und  fügt 
die  alkoholische  Aminlösung  hinzu.  Nach  dem  Erkalten,  ev.  nach 
Wasserzusatz ,    fallen  die  gelben  Krystalle  des  gebildeten  Produktes : 

C,H3(N0,)., .  NX, 


1)  S.  691. 

2)  Rec.  4,   189  (1885).  —  Schöpff,  B.  22,  900  (1889). 
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aus.  Ammoniak  reagiert  nicht  mit  diesem  Reagens.  Kocht  man  die 
erhaltenen  Produkte  —  sofern  das  Amin  der  Fettreihe  angehörte  — 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  charakteristische  Tri- 
nitronitramine  der  Formel : 

C,H,(N0,)3NXN0,. 

m)    Dinitrochlorbenzol 

haben  Nietzki  und  Ernst^)  angewendet.  Man  arbeitet  in  alkoholischer 
Lösung   unter  Zusatz    äquivalenter  Mengen    von  Natriumacetat.      Es 
ist  auch  in  der  Chinolinreihe  gut  verwendbar.^) 
Auch   mit 

n)    Pikrylchlorid^) 

entstehen  schwer  lösliche  Verbindungen.  Da  das  Pikrylchlorid  auch 
in  kaltem  Alkohol  reichlich  löslich  ist,  kann  man  damit  die  Reaktion 
meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausführen.  Man  läßt  das- 
selbe entweder  in  alkoholischer  Lösung  auf  das  freie  Amin,  oder  bei 
Gegenwart  von  Alkali  auf  das  Chlorhydrat  der  Base  einwirken. 

Über  die  Verwertung  von  Pikrolonsäure  zur  Charakterisierung 
von  Basen  siehe  S.  794. 

Über  Phosphorylierung  und  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
sulfochlorid  auf  primäre  aromatische  Amine  siehe  B.  30,  2368 
(1897);  31,  1094  (1898)  und  ferner:  Autenrieth  und  Rudolph, 
B.  33,  2099,  2112  (1900).  —  Ost.  P.  47/3449  (1897). 

6.  Verhalten  gegen  Metaphosphorsäure.'^) 

Die  primären  Aminbasen  und  Diamine  der  aromatischen  und 
aliphatischen  Reihe  geben  mit  Metaphosphorsäure  in  Wasser  schwer 
lösliche  und  in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen ;  hingegen  bilden 
Imidbasen  und  Nitrilbasen  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Meta- 
phosphate.  Die  Metaphosphorsäure  stellt  daher  ein  spezifisches 
Fällungsmittel  für  primäre  Aminbasen  dar  ;  dagegen  werden  sekun- 
däre und  tertiäre  Amine  von  ihr  nicht  gefällt.  Man  kann  die  Re- 
aktion in  folgender  Weise  anstellen.  Die  zu  prüfenden  Basen  werden 
in  Äther  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  mit  konzentrierter  wässeriger 
Lösung  von  Metaphosphorsäure  geschüttelt. 

Diejenigen  Basen,  welche  zwei  Imidgruppen  enthalten,  die  durch 
kohlenstoffhaltige  Gruppen  getrennt  sind,  wie  Piperazin,  Guanin, 
Adenin,  werden  ebenfalls  von  Metaphosphorsäure,  zum  Teile  ölig, 
gefällt. 


1)  B.  23,    1852  (1890).  —  Reitzenstein,  J.  pr.   (2),  68,  251   (1903). 

2)  Meigen.  J.  pr.  (2)   77,  472  (1908). 

3)  Turpin,   Soc.   59,   714  (1881). 

•i)  Schlömann,    B.  26,    1023    (1893);    Orthophosphorsäure   gibt  ähnliche, 
aber  nicht  so  scharfe  Resultate.  —  D.  R.  P.  71328  (1896). 
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Die  meisten  dieser  unlöslichen  Metaphosphate  werden  durch 
überschüssige  Metaphosphorsäure  gelöst,  deshalb  ist  ein  fberschuß 
des  Fällungsmittels  zu  vermeiden.  Auf  diesem  Verhalten  der  Basen 
beruht  eine  technisch  verwertbare  Trennungsmethode. 

Die  in  irgendeinem  Lösungsmittel,  z.  B.  Äther,  Alkohol,  Benzol, 
Wasser,  enthaltenen  Basen  werden  mit  einer  konzentrierten  wässerig- 
alkoholischen Lösung  von  Metaphosphoi'säure  versetzt ;  die  primären 
Basen,  die  Diamine  und  die  oben  bezeichneten  Diimide  werden  als 
Metaphosphate  gefällt,  während  die  anderen  Basen  in  Lösung  bleiben. 
Aus  den  Metaphosphaten  können  die  Basen  nach  bekannten  Methoden 
freigemacht  werden. 

7.  Farbenreaktionen  mit  Nltroprussidnatrium.i) 

Aliphatische  Amine  geben  mit  einer  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  nach  Zusatz  von  Brenztraubensäure  eine  veilchenblaue  Fär- 
bung, welche  auf  Essigsäurezusatz  in  Blau  umschlägt  und  dann  rasch 
verschwindet  (Simon). 

Mit  Aceton  und  primären  Aminen  entsteht  durch  Nitroprussid- 
natrium  eine  rotviolette  Färbung,  sekundäre  und  tertiäre  Amine 
färben  höchstens  orangerot  (Rimini).  Andere  Ketone  und  Aldehyde 
geben  mit  primären  Aminen  keine  Färbung. 

8.  Verhalten  gegen  o-Xylylenbromid.^) 

Primäre  aliphatische  Amine  reagieren  unter  Bildung  von 
am  Stickstoff  alkylierten  Derivaten  des  Xylylenimins  (Dihydroiso- 
indols).  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  destillierbare  Flüssig- 
keiten von  basischem  Charakter. 

CH.Br  CH^ 

CßH^  "      +H2NR  =  CeH^  NR-L2HBr. 

CH,Br  CH^ 

Primäre  aromatische  Amine,  deren  Aminogruppe  keinen  ortlio- 
ständigen  Substituenten  besitzt,  bilden,  wie  die  primären  aliphati- 
schen Amine,  Derivate  des  Xylylenimins,  doch  zeigen  diese  Verbin- 
dungen keine  basischen  Eigenschaften. 

Primäre  aromatische  Amine  mit  einem  zur  Aminogruppe 
orthoständigen  Substituenten  bilden  Derivate  des  Xylylendia- 
mins : 

CHgBr  CH^XH .  R 

C,H,  -f2H,NR  =  C,H,  +2HBr. 

CH^Br  CH.XH  .  R 

Ein  ganz  ähnlicher  Einfluß  der  Konstitution  auf  die  Ringbildung, 
wie    er    bei    der  Einwirkung  von  o  -  Xylylenbromid    auf    aromatische 

1)  Simon,  C.  r.  125,  536  (1898).  —  Rimini,  Annali  Farmacoterap.  e 
Ch.  (1898)   193. 

2)  Scholtz,   B.  31,  414,   627,   1154,   1707  (1898). 
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Amine  zutage  tritt,  ist  von  Busch  bei  der  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  o-Aminobenzylamin  auf  aromatische  Aldehyde  beobachtet 
worden.     J.  pr.   (2),  53,  414  (1896). 

Primäre  aromatische  Amine  mit  zwei  zur  Aminogruppe 
ort  hos  tändigen  Substituenten  reagieren  im  Gegensatze  zu  allen 
bisher  angeführten  Aminen  in  der  Kälte  überhaupt  nicht  mit  o- 
Xylylenbromid.  Bei  längerem  Erwärmen  tritt  Zerstörung  des  Xylylen- 
bromids  unter  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Amin  ein. 

Darstellung  des  o-Xylylenbromids.^)  50  g  reines  Ortho- 
xylol  werden  in  eine  mit  langem  Rückflußkühler  verbundene  ge- 
räumige, fabulierte  Retorte  gebracht  und  die  Temperatur  vermittels 
eines  Ölbades  auf  125 — 130°  gebracht.  Durch  einen  Tropftrichter 
läßt  rnan  sehr  langsam  160  g  Brom  einfließen.  Ströme  von  Brom- 
wasserstoff  entweichen,  aber  die  Flüssigkeit  soll  nahezu  farblos  bleiben 
und  erst  zu  Ende  der  Operation  schwach  bräunlich  gefärbt  sein.  Es 
ist  notwendig,  die  Ölbadtemperatur  nicht  über  130°  steigen  zu  lassen. 
Sobald  die  Reaktion  vorüber  ist,  wird  das  rohe  Dibromid  in  ein 
enges  Becherglas  gegossen,  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  erstarrte  Krystallmasse  wird  dann  auf  eine 
Tonplatte  geschmiert  und  so  nahezu  farblos  und  genügend  rein  für 
die  Verwendung  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  85—90  Proz.  Zur 
vollständigen  Reinigung  wäscht  man  diese  Krystalle  mit  Chloroform 
und  krystallisiert  sie  aus  Chloroform  oder  Äther  um.    Smp.  93—94°. 

Darstellung  der  Kondensationsprodukte  mit  Aminen. 
Die  in  Chloroform  gelöste  Base  wird  allmählich  zu  der  Chloroform- 
lösung des  Bromids  gegeben.  Die  Reaktion  pflegt  sich  dann  nach 
kurzer  Zeit  unter  Erwärmung  und  Ausscheidung  von  bromwasser- 
stoffsaurem Amin  zu  vollziehen.  Man  saugt  ab,  wäscht  die  Chloro- 
formlösung mit  Wasser,  dampft  ein  und  krystallisiert  den  Rückstand 
aus  Alkohol  oder  Aceton,  bzw.  reinigt  durch  Destillation. 

9.  Verhalten  gegen  l.o-Dibrompentan.^) 

Primäre  Amine  liefern,  wenn  sich  am  Stickstoff  eine  offene 
Kette,  ein  hydrierter  Kohlenstoffring,  ein  heterocyclischer  Ring  oder 
ein  nicht  in  o -Stellung  substituierter  Benzolring  befindet,  tertiäre 
Piperidine : 

(CH.2)5Br,  +  3H2NR  =  (CH,),NR  +  2NH2R,HBr 

die  basische  Eigenschaften  besitzen  und  durch  Destillation  gereinigt 
werden  können. 

Nur  wenn  der  Benzolkern  in  o-Stellung  zur  Aminogruppe 
(ünen  oder  zwei  Substituenten  trägt,  erfolgt  die  Bildung  von  Penta- 
methylendiaminderivaten  :  ^) 

R.NHlCNJg.NHR. 

1)  Perkin,  Soc.  53,  5  (1888). 

2)  Braun,  B.   41,  2157  (1908). 

3)  Scholtz  und  Wassermann,   B.    40,   852  (1907). 
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Einwirkung  von  Trimethylenbromid  und  von  Dibrom- 
1  4.pentan  auf  primäre  und  sekundäre  Amine:  Scholtz  und 
Friemehlt,  B.  32,    848  (1899).  —  Scholtz,  B.  32,  2251   (1899). 

10.  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  (Solonina). i) 

Nitrosylchlorid  wirkt  auf  primäre  Amine  der  Fettreihe  nach  den 
Gleichungen : 

NOCl  +  R  .  NH^  =  RN :  NCl  +  H^O 
RN:NC1  =  R.C1  +  N2. 

Neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  Alkylchlorid  bilden 
sich  noch  Salze  des  reagierenden  Amins.  Ungesättigte  Amine  geben 
keine  eindeutigen  Resultate.  In  geringem  Maße  findet  auch  (beim 
Iso-  und  Pseudobutylamin)  Isomerisation  statt,  die  bei  den  Dia- 
minen,^)  welche  im  übrigen  ganz  ähnlich  wie  die  Monoamine  rea- 
gieren, in  größerem  Maßstabe  zu  konstatieren  ist. 

Zu  der  in  wasserfreiem  Äther,  Toluol  oder  Xylol  gelösten,  auf 
—  15  bis  —  20°  abgekühlten  Base  wird  eine  ebenfalls  gekühlte  Lösung 
von  Nitrosylchlorid  unter  Schütteln  so  lange  langsam  hinzugegeben, 
bis  die  Flüssigkeit  gegen  Lackmus  sauer  reagiert.  Dann  versetzt 
man  mit  Wasser,  trennt  die  Mässerige  Schicht,  welche  das  Chlor- 
hydrat des  Amins  enthält,  ab,  wäscht  nochmals  aus,  trocknet  und 
fraktioniert  dann  die  organische  Lösung. 

Die  Alkylchloride  können  noch  mit  Phenolnatrium  umgesetzt 
und  so  als  Phenyläther  charakterisiert  werden,  die  durch  Wasser- 
dampfdestillation gereinigt  werden. 

Darstellung  von  Nitrosylchlorid.^)  Ein  Gemisch  von  1  Vol. 
Salpetersäure  (sp.  Gew.  1.42)  und  4  Vol.  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.16) 
wird  gelinde  erwärmt  und  die  entweichenden  Gase  in  konzentrierte 
Schwefelsäure  geleitet.  Wenn  die  Schwefelsäure  gesättigt  ist,  wird 
sie  mit  Kochsalz  erwärmt,  wobei  reines  Nitrosylchlorid  als  gelbes 
Gas  entbunden  wird,  das  man  in  einer  gewogenen  Menge  von  gut 
gekühltem  trockenen  Äther,  Toluol  od.  dgl.  auffängt. 

11.  Einwirkung  Ton  salpetriger  Säure.*) 

Auf  primäre  Amine  der  Fettreihe  wirkt  salpetrige  Säure  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Alkohole,-^)  in  der  aromatischen  Reihe 
tritt  entweder  Bildung  von  Diazokörpern ,  oder  unter  anderen  Ver- 
suchsbedingungen von  Kohlenwasserstoff,  Phenolen  oder  Phenoläthern 
ein  (siehe  S.  862).  Qber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amine  der  Pyridinreihe  siehe  S.  792. 


1)  Russ.  30,  431   (1898). 

2)  Solonina,  Russ.  30.   606  (1898). 

3)  Tilden,    See.   (2),    12,    630  (1874).  —  Girard  und  Pabst,    Bull.   (2), 
30,  531  (1878). 

*)  Über  Xitrite  primärer  Basen  siehe  Wallach,  Ann.  353,  318  (1907). 
^)  A.  W.  Hofmann,    Ann.   75,    362    (1850).    —   Linnemann,    Ann.  144, 
129  (1867). 
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Wenn  auch  in  der  Regel  bei  den  primären  Aminen  die  Reaktion 
normal  verläuft,  so  entstehen  doch  manchmal  neben  dem  primären 
Alkohol  als  Neben-  oder  Hauptprodukt  sekundäre^)  oder  tertiäre") 
Alkohole;  auch  können  bei  carbocyclischen  Verbindungen  Ringerwei- 
terungen eintreten  :  Cyclopentylmethylamin  C^Hg .  CH^ .  NH.,  liefert 
Cyclohexanol  und  daraus  Cyclohexanon ;  Hexahydrobenzylamin  gibt 
Suberon;  Suberylmethylamin  gibt  Azelainketon.  Siehe  Demjanow,  C. 
1903,  I,  828;  1904,  I,  1214.  —  Wallach,  Ann.  353,  318  (1907).  — 
Nachr.  K.  Ges.  Wiss.,  Göttingen  1907,  S.  65.  —  Demjanow,  B.  40, 
4393  (1907). 

Die  am  Ringstickstoff  heterocyclischer  Komplexe  haftende 
Amingruppe  wird  unter  korrespondierenden  Bedingungen  als  Stick- 
oxydul abgespalten  und  durch  ein  Wasserstoff atom  ersetzt:  Bülow 
und  Kiemann,  B.  4«,   4750  (1907). 

Bildung  von  Diazosäureestern  aus  f/-Aminofettsäureester  :   S.  799. 

In  Polypeptiden  wird  durch  salpetrige  Säure  teilweise  auch  die 
Iminogruppe,  vielleicht  nach  vorhergehender  Hydrolyse,  angegriffen.^) 

12.  Einwirkung  von  Zinkäthyl. 

Zinkäthyl  reagiert  sehr  energisch  mit  primären  und  sekundären 
Aminen.  Man  arbeitet  mit  ätherischen  Lösungen  unter  guter  Küh- 
lung.    Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung : 

2NH2R  +  Zn(C2Hg)2  =  (NHR).,Zn  +  2C,Hg ,  resp. 
2NHR2  +  Zn(C,H,)2  =  (NRJ^Zn  +  2C.,He.*) 

13.  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd. 

Während  die  aromatischen  Basen  hierbei  Sulfosäuren  liefern, 
nehmen  die  aliphatischen  Amine  unter  Bildung  von  alkylierten 
Sulfaminsäuren  Schwefeltrioxyd  auf;  es  tritt  also  der  Schwefelsäure- 
rest im  ersteren  Falle  mit  dem  Kolilenstoff ,  im  letzteren  Falle  mit  dem 
Stickstoff  in  Bindung.  Hierdurch  können  aliphatische  und  aroma- 
tische Amine  unterschieden  werden  (Beilstein  und  Wieg  an  d).^) 

Analog  wirkt  Sulfurylchlorid   (Behrend).*') 

Überführung  der  primären  Amine  in  Nitrile  :  Dumas  und  Mala- 
gutti,  Leblanc,  Ann.  64,  333  (1847).  —  Michaelis  und  Siebert, 
Ann.  274,  312  (1893). 

Weitere  Reaktionen  der  primären  Amine  siehe  S.  818  ff. 


1)  V.  Mever   und  Forster,    B.  9,    535    (1876).   —  V.  Meyer,    Barbiert 
und  Forster,  B.  10,    132  (1877). 

2)  Freund   und    Lenze,    B.  24,    2050    (1891).    —    Freund    und  Schön - 
feld,  B.  24,  3350  (1801). 

3)  E.  Fischer,  Ann.  340,  178  (1905).  —  Siehe  auch  Curtius  und  Thom- 
pson, B.  39,  3405  (1900). 

4)  Frankland,  Phil.  Mag.  I.  15  (1857).  —  Gal,  Bull.  (2),  39,  582  (1883). 

5)  B.  16,   1264  (1883). 

6)  Ann.  222,    118  (1883).  —  Franchimont,  Rec.  3,  417  (1884). 
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Reaktionen  der  Diamine  siehe  S.  791   und  804  ff. 
Einwirkung    von    Dinitrobenzaldehyd :     Sachs    und    Brunetti, 
B.  40,  3230  (1907). 

B.  Quantitative  Bestimmung  der  primären  Amingruppe. 

Bei  der  Bestimmung  der  primären  Amingruppe  hat  man  im  all- 
gemeinen verschiedene  Methoden  anzuwenden,  je  nachdem  ein  ali- 
phatisches oder  ein  aromatisches  Amin  vorliegt. 

I.  Bestiiimiiiiig  aliphatischer  Amingriippen. 

a)   Mittels  salpetriger  Säure. 

Aliphatische  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  nach  der 
Gleichung : 

RNH,  -f  NO,Na  +  HCl  =  ROH  -j-  N,  +  NaCl  +  H,0 

unter  Abgabe  ihres  Stickstoft's  in  Carbinolderivate  verwandelt. 

Den  so  entwickelten  Stickstoff  quantitativ  zu  bestimmen,  haben 
zuerst  R.  Sachße  und  W.  Kormann ^)  unternommen,  welche  die 
Entwicklung  des  Stickstoffs  in  einer  Stickoxydatmosphäre  vornahmen, 
und  dieses   Gas  dann  durch  Ferrosulfatlösung  absorbierten. 

Viel  bequemer  ist  folgendes 

Verfahren   von   Hans  Meyer.") 

Die  in  15  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  oder  n-Salzsäure  (3  Mol.) 
gelöste  Substanz  befindet  sich  in  einem  mit  dreifach  durchbohrtem 
Korke  verschlossenen  Kölbchen,  oder  noch  besser  in  einem  mit  ein- 
geschmolzener Capillare  versehenen  Fraktionierkölbchen,  dessen  Kork 
einen  kleinen  Scheidetrichter  trägt.  Das  seitliche  Rohr  des  Fraktio- 
nierkölbchens  führt  bis  nahe  an  den  Beden  eines  zweiten  mit  kalt 
gesättigter  Ferrosulfatlösung  gefüllten  Kölbchens  durch  einen  luft- 
dicht schließenden  Kork.  Dieses  zweite  Fraktionierkölbchen  wird 
mittels  seines  entsprechend  gebogenen  Ansatzrohres  an  einen  Lieb  ig - 
sehen  Kaliapparat  angefügt,  der  mit  einer  3proz.,  mit  etwa  1  g  Soda 
versetzten  Kaliumpermanganatlösung'')   gefüllt  ist. 

Der  Kaliapparat  trägt  ein  Gasentbindungsrohr,  welches,  unter 
Quecksilber  mündend,  dazu  bestimmt  ist,  in  das  Meßrohr  gesteckt 
zu  werden. 

Letzteres  wird  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  vom  sp.  Gew.  1.4,  zur 
Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt. 

1)  Landw.  Vers.-St.  17,  95,  321  (1870).  —  Z.  anal.  14,  380  (1875).  — 
Kern,  Landw.  Vers.-St.  24,  365  (1877).  —  Böhmer,  Landw.  Vers.-St.  29,  247 
(1882).  —  Z.  anal.  21,  212  (1882).  —  Siehe  auch  Campani,  Gazz.  17,  137 
(1887).  —  Euler,  Ann.  330,  287  (1903). 

2)  Anleitung  z.  quant.  Best.  d.  org.  Atomgruppen,  Springer,  Berlin 
1897,  S.  8;  2.  Aufl.  1904,  S.  129.  —  E.  Fischer,  Ann.  340,   177  (1905). 

3)  Vielleicht  noch  besser  10 — 15  ccm  einer  12  proz.  Salpetersäure,  in  wel- 
cher  10g  Chromsäure  gelöst  sind.    Böhmer,  Z.  anal.   22,  23  (1883). 
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Durch  den  Apparat  streicht  ein  langsamer  Strom  von  Kohlen- 
dioxyd, das  man  nach  Fr.  Blau^)  völlig  rein  und  luftfrei  aus  einer 
sehr  konzentrierten  Pottaschelösung  vom  sp.  Gew.  1.45 — 1.5  durch 
Eintröpfeln  in  SOproz.  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1.4)  erhält. 

Nachdem  alle  Luft  aus  dem  Apparate  vertrieben  ist,  setzt  man 
das  Meßrohr  auf  und  läßt  aus  dem  Scheidetrichter  etwa  3  Mol. 
Kaliumnitrit  einfließen. 

Die  eintretende  Stickstoffentwicklung  wird  ev.  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  unterstützt  und  zur  Vollendung  der  Eeaktion 
schließlich  noch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  nach- 
gespült. 

Das  Rohr  des  Scheidetrichters  ist  am  Ende  ausgezogen  und  nach 
aufwärts  gebogen.  Es  reicht  bis  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
und  wird  vor  Beginn  des  Versuches  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  noch  1  Stunde  über  Kali- 
lauge, dann  noch  12  Stunden  über  Ferrosulfatlösung  stehen  gelassen. 

Methode  von  Stanek.^) 

Alle  hier  angeführten  Modifikationen  haben  den  gemeinsamen 
Nachteil,  daß  man  mit  freier  salpetriger  Säure  operieren  muß,  die 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  unter  Entwicklung  von 
Stickstoft'oxyd  zerfällt.  Daß  sich  nun  dabei  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  dieses  Gases,  200 — 300  ccm,  neben  relativ  geringen  Mengen 
Stickstoff  bildet,  macht  die  Arbeit  unbequem.  Außerdem  verläuft 
die  Reaktion  mit  der  salpetrigen  Säure  nicht  immer  vollkommen 
glatt,  denn  Stanek  machte  die  Beobachtung,  daß  manchmal  (be- 
sonders in  Gegenwart  starker  Säuren)  bis  zu  einem  Drittel  aller  Amino- 
säuren der  Reaktion  entging. 

Er  benutzt  daher  zur  Zerlegung  der  Aminosäuren  eine  Lösung, 
die  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natrium  auf  rauchende 
Salzsäure  etwa  nach  der  Reaktionsgleichung: 

2  HCl  +  NaNO^  =  NaCl  +  NOCl  +  H,0 . 

entsteht  und  im  wesentlichen  Nitrosylchlorid  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Reagens  geht  man  folgendermaßen  vor:  Ein 
bestimmtes  Volumen  konz.  Salzsäure  wird,  in  einem  zylindrischen  Glase 
abgemessen,  mit  einem  Tropftrichter,  dessen  Röhre  bis  an  den  Boden 
reicht  und  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  ist,  abgeschlossen.  In 
den  Trichter  gießt  man  ^/.  Volumen  der  angewendeten  Salzsäure  an 
40proz.  wässeriger  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natrium  und  läßt 
sie  in  die  Säure  tropfen.  Es  findet  energische  Gasentwicklung  statt, 
und  die  Lösung  färbt  sich  orangerot.  Nach  beendigter  Reaktion  gießt 
man  die  Flüssigkeit  von   dem    abgeschiedenen  Kochsalz    ab   und  be- 


1)  Siehe  S.  188. 

2)  Z.  physich  46,  263  (1905). 
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■wahrt  sie  in  einer  gut  verschließbaren  Flasche.  Die  so  bereitete 
Lösun»  ist  ziemlich  beständig;  sie  entwickelt  in  der  Kälte  nur  sehr 
langsam  Stickoxj'd  und  läßt  sich  mehrere  Tage  lang  aufbewahren; 
mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  färbt  sie  sich  grünlich,  und  das  Stick- 
oxyd entweicht.  Mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  läßt  sie  sich 
ohne  Zersetzung  verdünnen,  man  muß  daher  dafür  sorgen,  daß  die 
Reaktionsflüssigkeit  mit  Kochsalz  gesättigt  ist. 

Durch  dieses  Reagens  werden  die  Aminosäuren  glatt  und  rasch 
zerlegt,  die  Reaktion  ist  sicher  in  einer  halben  Stunde  beendigt. 
Bei  der  Reaktion  entstehen  nur  geringe  Mengen  von  Stickoxyd,  in 
keinem  Falle  mehr  als  40 — 50  ccm.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung 
dient  folgender  Apparat.      (Fig.  218.) 

Der  Zersetzungskolben  a  etwa  80  ccm  fassend,  ist  mit  einem  ein- 
gesclüiffenen  Glasstöpsel,  in  dem  zwei  Röhren  eingeschmolzen  sind, 
verschlossen.  Die  eine  Röhre  b  am  oberen  Ende  dient  zum  Ableiten 
der  Gase,  die  zweite  c  reicht  bis  zu  zwei  Drittel  der  Höhe  des  Kolbens 
herab  und  ist  mit  einem  doppeltgebohrten  Hahn  c'  versehen,  welcher 
es  ermöglicht,  einerseits  die  Verbindung  mit  einem  Kippschen  Kohlen- 
säureapparate, andererseits  mit  dem  Trichter  d  herzustellen.  Die 
Röhre  b  ist  mittels  eines  dickwandigen  Kautschukschlauches  mit  der 
starkwandigen ,  nach  unten  gebogenen  Röhre  e  verbunden,  die  zum 
Absorber  g  führt  und  mit  einem  seitlichen  Hahn  f  versehen  ist,  der 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas  mündet.  In  den  Ab- 
sorber g  ist  unten  eine  umgebogene  Röhre  h  so  eingeschmolzen,  daß 
eine  ringförmige  Vertiefung  entsteht,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  wird; 
das  Ende  der  Röhre  reicht  in  einen  mit  Lauge  gefüllten  Kolben. 
Der  Absorber  geht  oben  in  eine  enge  Capillare  über,  welche  mit 
der  Bürette  verbunden  ist.  Diese  ist  mit  Wasser  gefüllt  und  unten 
zur  Ausgleichung  des  Druckes  durch  einen  Kautschukschlauch  mit 
dem  Gefäße  k  verbunden;  k  ist  zur  bequemen  Handhabung  an 
einer  Schnur  aufgehängt,  die  über  Rollen  läuft  und  mit  einem 
Gegengewichte  versehen  ist.  Durch  Senken  und  Heben  des  Ge- 
fäßes wird  das  Gas  in  die  Bürette  übergeführt.  Die  Bürette  ist 
mit  einem  Wassermantel  versehen,  in  welchem  ein  Thermometer  hängt. 
Der  Zweiweghabn  der  Bürette  kommuniziert  einerseits  mit  dem  Ab- 
sorber g,  andererseits  mit  einem  zweiten  xA.bsorber  i,  der  mit  etwa 
300  ccm  gesättigter  Kaliumpermanganatlösung  in  ca.  10  proz.  Alkali- 
lauge gefüllt  ist.  Der  Doppelweghahn  des  Absorbers  erlaubt  die  Ver- 
bindung desselben  mit  der  Bürette  (I)  oder  mit  der  Außenluft  (II) 
oder  auch  der  Bürette  mit  der  Luft  (III). 

Die  Bestimmung  der  Aminosäuren  wird  folgendermaßen  ausge- 
führt: In  den  Kolben  a  werden  ca.  4 — 5  g  Kochsalz  und  25  ccm  der 
Lösung,  die  0.05 — 0.3  g  Aminosäure  enthält,  eingeführt,  der  Kolben 
dann  mittels  des  mit  Vaselin  ein  wenig  geschmierten  Glasstöpsels  ge- 
schlossen und  Kohlendioxyd  durchgeleitet. 

Nach  dem  öffnen  der  Hähne  c'  und  f  läßt  man  ca.  5  Minuten 
Kohlendioxyd  hindurchstreichen  und  prüft  dann,  ob  schon  alle  Luft 
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verdrängt  ist,  indem  man  den  Hahn  f  schließt  und  in  raschem 
Strome  etwa  20  ccm  Gas  in  den  Absorber  einläßt;  wird  alles  bis  auf 
ein  kleines  Bläschen  absorbiert,  so  läßt  man  aus  dem  Trichter  d 
etwa  40  ccm  Nitrosylchloridlösung  in  den  Kolben  fließen  und  unter 
öfterem  Schütteln  reagieren.  Auf  vollständiges  Aufhören  der  Gas- 
entwicklung braucht  man  nicht  zu  warten,  man  läßt  vielmehr  nach 
etwa  ^l„  Stunde  aus  dem  Trichter  d  gesättigte  Kochsalzlösung  mit 
etwas  Nitrosylchlorid  einfließen,  bis  das  Gas  vollkommen  verdrängt 
ist    und    etwas   Flüssigkeit    bis    zum   Absorber    gelangt.     Dann    ver- 


Fig.  218. 


bindet  man  den  Absorber  g  mit  der  Bürette,  saugt  durch  Senken 
der  Füllkugel  das  Gas  in  die  Bürette  und  leitet  dasselbe  sogleich 
in  den  zweiten  Absorber,  der  vorher  vollkommen  mit  Flüssigkeit 
gefüllt  worden  war.  In  diesem  schüttelt  man  das  Gas  so  lange, 
bis  alles  Stickoxyd  absorbiert  ist.  Das  Ende  der  Eeaktion  erkennt 
man  daran,  daß  die  rote  Permanganatlösung  an  den  Glaswänden 
ihre  Farbe  in  Grün  umwandelt,  sofern  noch  eine  Spur  StickstofToxyd 
vorhanden  ist.  Eine  Füllung  des  Absorbers  reicht  für  ca.  10  Ver- 
suche aus. 

Sodann  saugt  man  das  Gas  wieder  in  die  Bürette  und  wartet, 
bis  die  Temperatur  des  Gases  sich  ausgeglichen  hat,  und  liest  sein 
Volumen  nach  Ausgleichung  des  Druckes  ab.    Da  sich  der  Stickstoff 
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sowohl  aus  der  Aminosäure  als  auch  aus  dem  Nitrosylchlorid  ab- 
spaltet, entspricht  die  Hälfte  des  abgelesenen  Volumens  dem  Stick- 
stoff der  Aminosäure. 

b)  Analyse  von  Salzen  und  Doppelsalzen,  Acylierungs- 
verfahren,  siehe  S.  755  und  792. 

II.  Bestimmuiig  aromatischer  Amingruppen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  primären  aromatischen  Amin 
gruppe  dienen  folgende  Methoden: 

1.  Titration  der  Salze, 

2.  Diazotierungsmethoden: 

a)  Methode  von  Reverdin  und  De  la  Harpe, 

b)  Indirekte  Methode, 

c)  Azoimidmethode, 

d)  Sandmeyer-Gattermannsche  Reaktion. 

3.  Analyse  von  Salzen  und  Doppelsalzen, 

4.  Acylierungsverfahren. 

1.    Titration  der  Salze. 

Nach  Menschutkin^)  lassen  sich  die  Salze  der  Aminbasen 
mit  Mineralsäuren  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  mit 
wässeriger  Kalilauge  oder  Barythydrat  und  Rosolsäure  oder  Phenol- 
phthalein (Hantzsch:  Aminoazokörper)  als  Indikator  ebenso  titrieren, 
als  ob  bloß  freie  Säure  vorhanden  wäre. 

Amine  der  Fettreihe  -)  titriert  man  in  alkoholischer  Lösung  mit 
alkoholischer  Lauge. 

Andererseits  lassen  sich  auch  viele  Basen  direkt  mit  Salzsäure 
titrieren,  wenn  man  Methylorange  oder  Kongorot •')  als  Indikator 
benutzt. 

Aminosäureester  der  Fettreihe,  Biuretbase  usw.  werden  am  besten 
mit  Cochenille,  dann  mit  Tropäolin,  weniger  gut  mit  Äthylorange 
oder  Lackmus  titriert.^) 

Über  Titration  der  Aminosäuren  siehe  S.  555. 

Titration  aliphatischer  Diamine:  Berthelot,  C.  r.  129,  694 
(1899).  —  Schuck,  Diss.  Münster  Mt06,  S.  13.  —  Siehe  auch  S.  885. 


1)  B.  16,  316  (1883).  —  Leger,  Journ.  pharm,  chim.  (5),  6,  425  (1882). 
—  Lunge,  Dingl.  251,  40  (1884).  —  Müller,  Bull.  (3),  3,  605  (1890).  —  v. 
Pechmann,  B.  27,  1693,  Anm.  (1894).  —  Fulda,  M.  23,  919  (1902).  — 
Hantzsch,  B.  41,   1177  (1908). 

")  Menschutkin  und  Dybowski,  Russ.  29,  240  (1897). 

3)  Julius,  Die  chemische  Industrie,  9,  109  (1888).  —  Strache  und 
Tritzer,  M.  14,  37  (1893).  —  Astruc,  C.  r.  129,  1021  (1899).  —  Griraaldi, 
Staz.  sperim.   agrar.  ital.  35,   738   (1902). 

*)  Curtius,  B.  37,   1286  (19C4). 
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2.  3Iethodeii,  welche  auf  der  Diazotieruug  der  Amingruppe  beruhen. 

a)    Überführung  der  Base  in  einen  Azofarbstoff.^) 
(Reverdin  und  De  la  Harpe)-) 

Zur  Bestimmung  der  Base,  z.  B.  Anilin,  löst  man  0.7—0.8  g  in 
3  ccm  Salzsäure  auf  und  verdünnt  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Eis  auf   100  ccm. 

Andererseits  bereitet  man  eine  titrierte  Lösung  von  R-Salz 
(dem  Natriumsalze  der  //-Naphthol-^-Disulfosäure) ,  welche  davon  in 
1  Liter  eine  mit  ungefähr  10  g  Naphthol  äquivalente  Menge  enthält. 
Man  fügt  nun  zu  der  Lösung  der  Base,  welche  auf  0*^  gehalten  wird, 
so  viel  Natriumnitrit,  als  dem  Anilin  entspricht,  und  gießt  nach  und 
nach  das  Reaktionsprodukt  in  eine  abgemessene,  mit  einem  Über- 
schusse von  Natriumcarbonat  versetzte  Menge  von  R-Salzlösung. 

Der  gebildete  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  gefällt,  filtriert  und 
das  Filtrat  durch  Hinzufügen  von  Diazobenzollösung,  resp.  R-Salz 
auf  einen  Überschuß  des  einen  oder  anderen   dieser  Körper  geprüft. 

Durch  wiederholte  Versuche  stellt  man  das  Volumen  R-Salz- 
lösung fest,  welches  nötig  ist,  das  aus  der  Anilinlösung  entstandene 
Diazobenzol  zu  binden. 

Die  Resultate  sind  ein  wenig  zu  hoch,  da  durch  die  Kochsalz- 
lösung auch  etwas  R-Salz  ausgefällt  wird. 

R.  Hirsch'^)  hat  Anilin,  Ortho-  und  Paratoluidin,  Metaxylidin 
und  Sulfanilsäure  mit  Schäfferschem  Salz  (naphtholsulfosaurem 
Natrium)  in  der  Art  kombiniert,  daß  er  zu  der  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  und  Kochsalz  versetzten  gemessenen  Naphthollösung  so 
lange  frisch  beieitete  Diazolösung  aus  einer  Bürette  zufließen 
ließ,  als  noch  eine  Vermehrung  des  sofort  ausfallenden  FarbstoÖ'es 
eintrat. 

Man  läßt  zweckmäßigerweise  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
der  Naphthollösung  auf  Fließpapier  gegen  einen  Tropfen  der  Diazo- 
verbindung  auslaufen  und  beobachtet,  ob  an  der  Berührungsstelle 
Rotfärbung  erfolgt;  aus  der  Intensität  derselben  ist  ein  Schluß  auf 
die  Menge  des  noch  unverbundenen  Naphthols  zulässig.  Ist  dieselbe 
sehr  gering,  so  tritt  die  Rotfärbung  nicht  mehr  am  Rande,  sondern 
im  Innern  des  ausgelaufenen  Tropfens  auf.  Wird  eine  leicht  lös- 
liche Verbindung  gebildet,  z.  B.  das  aus  Sulfanilsäure  entstehende 
Produkt,  so  bringt  man  auf  das  Filtrierpapier,  das  zur  Tüpfelprobe 
dient,  ein  Häufchen  Kochsalz,  auf  welches  man  die  Lösung  auf- 
tropfen läßt. 


1)  Siähe  hierzu  auch  Seite  470  ff.  —  Dynamik  der  Bildung  der  Azofarb- 
stoffe:  H.  Goldschmidt  und  Merz,  B.  30,  G70  (1897).  —  Goldschrnidt  und 
Büß,  B.  30,  2075  (1897).  —  Goldschmidt  und  Bürkle,  B.  32,  355  (1899). 
—  Goldschmidt  und  Keppeler.  B.  33,  893  (1900).  —  Goldschmidt  und 
Keller,   B.  35,   3534  (1902). 

')  Ch.  Ztg.   13.  387.  407  (1889).  —  B.  22,   1004  (1889). 

3)  B.  24.   324  (1891). 
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b)  Indirekte  Methode. 

Diese  in  der  Fabrikspraxis  viel  geübte  Methode  bildet  eine  Um- 
kehrung der  volumetrischen  Methode  zur  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  nach  A.  G.  Green  und  S.  RideaF). 

Die  Base  wird  mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Salzsäure  über- 
gössen und  mit  so  viel  Wasser  in  Lösung  gebracht,  daß  die  Flüssig- 
keit etwa  ^/joo — ^/jo  Grammäquivalent  der  Base  enthält. 

Diese  durch  einige  Eisstückchen  auf  0"  gehaltene  Lösung  wird 
nun  durch  eine  ca.  "/^Q-Nitritlösung,  welche  man  langsam  zufließen 
läßt,  diazotiert  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Tüpfelprobe  mit  Jodkalium- 
stärkekleisterpapier  gemacht. 

An  der  eintretenden  bleibenden  Blaufärbung  des  Papiers  wird 
das  Ende  der  Titration  erkannt. 

Zur  Titerstellung  der  Nitritlösung  lösen  L.  P.  Kinni- 
cutt  und  J.  U.  Nef  ^)  das  Nitrit  in  300  Teilen  kalten  Wassers  und 
fügen  zu  dieser  Lösung  nach  und  nach  °/^o-Normalchamäleonlösung, 
bis  die  Flüssigkeit  eine  deutliche,  bleibend  rote  Färbung  zeigt. 

Man  versetzt  dann  mit  2 — 3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
und  hierauf  sogleich  mit  einem  Überschuße  von  übermangansaurem 
Kalium.  Die  tief  rote  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Schwefelsäure  stark  an- 
gesäuert, zum  Kochen  erhitzt  und  der  Überschuß  an  Chamäleonlösung 
mit  ^y^Q-Oxalsäure  zurücktitriert. 

Ebensogut  kann  man  die  Nitritlösung  auf  reines  sulfanilsaures 
Natrium,  Anthranilsäure  oder  Paratoluidin  einstellen. 

Das  sulfanilsaure  Natrium  enthält  2  Mol.  Krystallwasser. 

Nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  auch  die  Mono-  und  Dia- 
minodiarylarsinsäuren  haarscharf  titrieren.^) 

c)  Azoimidmethode   (Meldola  und  Hawkins*). 

Die  Autoren  empfehlen  zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  NHg- 
Gruppen  in  organischen  Basen,  namentlich  wenn  die  Amingruppen 
sich  in  verschiedenen  Kernen  befinden,  die  Darstellung  der  Azoi- 
mide  nach  Grießscher  Methode^)  (Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Diazoperbromide). 

Der  hohe  Stickstoffgehalt  dieser  Derivate  ist  sehr  geeignet,  die 
Zahl  der  diazotierbaren  Grupj^en  erkennen  zu  lassen. 

Über  Darstellung  von  Azoimiden  nach  Grieß  siehe  Nöl- 
ting,  Grandmougin  und  0.  Michel"),  sowie  Curtius  und  De- 
dichen'). 


1)  Ch.  News  49,    173  (1884).  —  Siehe  auch  S.  474. 

2)  Am.  5,  388  (1886).  —  Z.  amil.   25.  223  (1886). 

3)  Benda,  B.  41,   2368  Amn.   (1908). 
•1)  Ch.  News  66,  33  (1892). 

3)  Amn.  137,   65  (1886). 

«)  B.  25,   3328  (1892). 

")  J.  pr.  (2),   50.   250  (1894). 
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d)   Sandmeyer^)-Gattermannsche^)   Reaktion. 

Die  Übertührung  der  primären  Amingruppe  in  die  Diazogruppe 
und  der  Ersatz  des  Stickstotfs  durch  Chlor  empfiehlt  sich  oft  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Amins. 

Zur  Darstellung  der  Chlorprodukte  werden  in  der  Regel 
die  Diazoverbindungen  gar  nicht  isoliert,  sondern  die  Reaktion  in 
einem  Zuge  dui'chgeführt. 

Beispielsweise  werden  4  g  Metanitroanilin^)  mit  7  g  konzentrierter 
Salzsäure  (sp.  Gew.  1.17)  in  100  g  Wasser  gelöst  und  mit  20  g  einer 
lOproz.  Kupferchlorürlösung  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflußrohr 
fast  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  starkem  Schütteln  eine  Lösung 
von  2.5  g  Natriumnitrit  in  20  g  Wasser  aus  einem  Scheidetrichter 
tropfenweise  zugesetzt.  Jeder  Tropfen  verursacht  beim  Zusammen- 
treffen mit  obiger  Mischung  eine  starke  Stickstoffentwicklung,  und 
zugleich  scheidet  sich  ein  schweres  braunes  öl  ab,  das  durch  Eis 
zum  Erstarren  gebracht  wird.     Man  reinigt  es  durch  Destillation. 

Gewöhnlich  lassen  sich  die  gebildeten  Produkte  mit  Wasserdampf 
übertreiben,  sonst  reinigt  man  sie  aus   Äther  oder  Benzol. 

Mittels  dieser  ursprünglichen  Sandmeyerschen  Methode*)  lassen 
sich  auch  Diamine,  die  gar  nicht  normal  diazotierbar  sind,  leicht  in 
die  Chlorprodukte  verwandeln. 

Zur 

Darstellung  der  Kupferchlorürlösung 

werden  25  Teile  krystallisierten  Kupfersulfats  mit  12  Teilen  wasserfreiem 
Kochsalz  und  50  Teilen  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  alles  umge- 
setzt hat  (ein  Teil  des  gebildeten  Glaubersalzes  scheidet  sich  als  Pulver 
ab),  dann  100  Teile  konzentrierte  Salzsäure  und  13  Teile  Kupfer- 
späne zugesetzt  und  in  einem  Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Pfropfen 
so  lange  gekocht,  bis  Entfärbung  der  Lösung  eintritt.  Nun  setzt 
man  noch  so  viel  konzentrierte  Salzsäure  zu,  daß  alles  zusammen 
203.6  Gewichtsteile  ausmacht.  Da  vom  zugesetzten  Kupfer  nur 
6.4  Teile  in  Lösung  gehen,  hat  man  also  im  ganzen  197  Teile  einer 
Lösung,  welche  ^jj^^  Molekulargewicht  wasserfreies  Kupferchlorür 
enthält. 

In  einer  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  verschlossenen  Flasche  ist 
die  filtrierte  Lösung  sehr  lange  haltbar.     (Feit  1er'). 

Gattermann'^)  empfiehlt,  statt  des  Oxydulsalzes  Kupferpulver 
anzuwenden,  wodurch  die  Reaktion  schon  in  der  Kälte  verläuft  und 
die  Ausbeuten  sich  zum  Teile  günstiger  gestalten. 


1)  B.  17,   1G.S3  (1884);  23,    1880  (1890). 

2)  B.  23,    1218  (1890);   25,    1091,  Anm.   (1892). 

3)  B.  17,  2650  (1884). 

*)   Siehe  auch  Erdmann,  Ann.   272,    144  (1893). 

5)  J.  pr.   (2),  4,   68  (1871). 

6)  B.   23,    1218  (1890). 
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Darstellung  des  Kupferpulvers. ^) 

In  eine  kalt  gesättigte  Kupfersulfatlösung  wird  durch  ein  feines 
Sieb  Zinkstaub  eingestreut,  bis  die  Flüssigkeit  nur  mehr  schwach 
blau  gefärbt  ist. 

Nach  wiederholtem  Dekantieren  mit  großen  Wassermengen  ent- 
fernt man  die  letzten  Spuren  Zink  durch  Digestion  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  saugt  das  Kupferpulver  ab  und  wäscht  bis  zur 
neutralen  Reaktion  mit  Wasser  aus. 

Man  hebt  das  Kupferpulver  in  Form  einer  feuchten  Paste  in 
einem  gut  schließenden  Gefäße  auf. 

Statt  dieses  Kupferpulvers  wird  wohl  stets  die  von  Uli  mann 
empfohlene  käufliche  Kupferbronze-)  verwendet  werden  können. 

Beispielsweise  diazotiert  man  3.1  g  Anilin,  das  mit  30  g  40proz, 
Salzsäure  und  15  ccm  Wasser  angerührt  ist,  durch  eine  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  2.3  g  Natriumnitrit,  welches  in  die  durch  Eis 
auf  0°  gebrachte  Lösung,  am  besten  unter  Anwendung  einer  Tur- 
bine, rasch  einfließen  gelassen  wird.  Die  Liazotierung  ist  in  einer 
Minute  beendet. 

Die  Diazolösung  wird  nun  unter  Rühren  allmählich  mit  4  g 
Kupferpulver  versetzt.  Nach  ^4 — ^1-2  Stunde  ist  die  Reaktion  zu 
Ende,  was  man  daran  erkennt,  daß  das  fein  verteilte  Metall  nicht 
mehr  durch  die  Stickstoffblasen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ge- 
führt wird.  Das  entstandene  Chlorbenzol  wird  mit  Wasserdampf 
übergetrieben. 

Votocek  und  Zenisek  liaben^)  eine  von  Vesely*)  sehr  emp- 
fohlene Modifikation  der  Sandmeyer-Gattermannschen  Reaktion 
angegeben,  die  aus  folgendem  Beispiele  ersichtlich  wnrd. 

5  g  pulverisiertes  Nitronaphthjdamin  wurden  in  einem  Becher- 
glase mit  20  ccm  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.18)  versetzt,  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  Lösung  von 
1.7  g  Natriumnitrit  behandelt.  Hierauf  wurden  zu  der  klaren  Diazo- 
lösung 5  g  Kupferchlorid,  gelöst  in  10  ccm  Wasser,  zugesetzt  und 
mit  Hilfe  von  zwei  Kupferplatten,  die  als  Elektroden  dienten,  ein 
Strom  von  4 — 5  Amp.  Stromstärke  und  2 — 3  Volt  Spannung  25  Mi- 
nuten lang  hindurchgeleitet.  Die  ausgeschiedene  hellgelbe  Krystall- 
masse  wurde  mit  Wasserdampf  überdestilliert,  das  Destillat  mit  Äther 
extrahiert  und  der  Äther  abgedunstet. 

Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl  beim  Erhitzen  mit 
Kupfersulfatlösung:    D.R.P.  167211   (1908). 

Da    nach   A.  Cavazzi'')  Kupferchlorid    durch    unterphosphorige 


1)  B.  23,   1218  (1890). 

2)  Ann.  332,  38  (1904). 

3)  Z.  El.  5,    485   (1899).    —   Votocek  und  Sebor,   Sitzb.  böhm.   Ges.  d. 
Wiss.,  Prag  1901. 

^)  B.  38,   137  (1905). 
'")  Gazz.   16,    167  (1886). 
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Säure  zu  Chlorür  reduziert  wird,  kann  man  auch  den  Ersatz  der 
Aminogruppe  durch  Chlor  unter  Anwendung  einer  salzsauren  Kupfer- 
sulfatlösung, welche  mit  Natriumhypophospliit  versetzt  wird, 
mit  gutem  Erfolge  durchführen.  Das  Verfahren  rührt  von  A.  An- 
geli^)  her. 

Tobias-)  verwendet  Kupferoxydul  und  Salzsäure,  und  nach 
Prud'homme  und  Rabaut^)  kann  man  sogar  die  Darstellung  der 
Diazokörper  ganz  umgehen,  indem  man  die  Nitrate  der  Basen  in 
wässeriger  Lösung  in  eine  kochende  salzsaure,  25proz.  Kupferchlorür- 
lösung  einfließen  läßt. 

Bemerkungen  zur  vorstehenden  Methode. 

Im  allgemeinen  lassen  sich  die  aromatischen  primären  Mono- 
Aminbasen,  deren  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  in  stark  saurer 
Lösung  durch  Zugabe  der  molekularen  Menge  in  Wasser  gelösten 
Natriumnitrits  fast  momentan  diazotieren.*)^)") 

Schwer  lösliche  Salze,  wie  Benzidinsulfat,  Aminosäuren  usw.,  er- 
fordern eine  mehrstündige  Einwirkungsdauer,  das  gleiche  gilt  von 
den  in  Wasser  meist  sehr  schwer  löslichen  Aminosulf osäuren ,  wie 
Sulfanilsäure  und  Naphthionsäure. 

Behufs  feinerer  Verteilung  in  Wasser  werden  dieselben  stets  aus 
ihrer  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  abgeschieden  und  dann  direkt 
der  Einwirkung  der  molekularen  Menge  von  Natriumnitrit  bei  Gegen- 
wart von  2^/2 — 3  Äquivalenten  verdünnter  Salzsäure  (3  Teile  Salz- 
säure von  30  Proz.  und  8  Teile  Wasser)  ausgesetzt.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  in  der  Kälte  ist  auch  hier  die  Umsetzung  eine 
vollständige  und  quantitative. 

Man  kann  auch  öfters  mit  überschüssigem  Nitrit  diazotieren 
und  den  Überschuß  an  salpetriger  Säure  durch  einen  Luftstrom  aus- 
treiben.'') 

Diazotieren  mit  Amylnitrit  und  Eisessig:  Hantzsch  und 
Jochem,  B.  34,  3338  (1901).  —  Kaufler,    B.  37,  60  (1904). 

Natriumnitrit  wird  gegenwärtig  fast  chemisch  rein  (98  Proz.)  in 
den  Handel  gebracht.  Man  kann  den  Gehalt  desselben  bestimmen 
(S.  782)  oder  während  der  Diazotierung  selbst  den  Reaktionsverlauf 
durch  Tüpfelproben  mit  Jodkaliumstärkepapier,  welches  den  gering- 
sten Überschuß  an  freier  salpetriger  Säure  durch  Blaufärbung  an- 
zeigt, verfolgen.  In  der  Regel  reicht  man  indessen  aus,  wenn  man 
bei  der  Berechnung  des  erforderlichen  Nitrits  an  Stelle  des  richtigen 
Molekulargewichts  für  NaNOg  (69)  die  Zahl  72  benutzt. 


1)  Gazz.  21,  2,  258  (1891). 

2)  B.  23,   1630  (1890). 

3)  Bull.   (3),   7,  223  (1892). 

*)  Friedländer,  Fortschr.  I,   542. 

5)  M.  u.  J.   II,  279. 

6)  Nietzki,  B.  17,    1350  (1884). 

7)  Gomberg  und  Cone,   B.  39,   3281   (190G). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  50 
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Will  man  genau  berechnete  Mengen  von  salpetriger  Säure  an- 
wenden, so  benutzt  man  gewogene  Mengen  Bariumnitrit  und  Normal- 
schwefelsaure.     Siehe  Neuberg  und  Ascher,  Bloch.  5,  451   (1907). 

Sehr  wichtig  ist  es,  die  Säuremenge  beim  Diazotieren  nicht  zu 
gering  zu  bemessen  (mindestens  2^j^  Äquivalente  Salzsäure  pro  Amino- 
gruppe)  und  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  (nicht  über  10^)  steigen 
zu  lassen,  falls  nicht  besondere  Umstände  erfordern,  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  zu  arbeiten. 

Schwach  basische  Aminokörper,  welche  keine  wasserbeständigen 
Salze  bilden,  erfordern  eine  etwas  andere  Art  des  Arbeitens.  Zur 
Diazotierung  von  Aminoazobenzol  z.  B.  verreibt  man  dasselbe  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge 
Natriumnitrit  einrührt,  und  kühlt  durch  Zusatz  von  wenig  Eis  etwas 
ab;  fügt  man  nun  auf  einmal  27-2  ^^ol.  wässerige  Salzsäure  hinzu, 
so  erhält  man  eine  klare  Lösung  des  Benzolazo-Diazobenzolchlorids. 

Über  Diazotieren  von  Dinitroanisidin  und  verwandten  Verbin- 
dungen (wobei  öfters  eine  Nitrogruppe  abgespalten  wird)  siehe  Mel- 
dola  und  Stephans,  Soc.  89,  923  (1906);    91,   1474  (1907). 

Das  p-Amino-ana-Bromchinolin  geht  bei  der  Sandmey ersehen 
Reaktion  durch   Bromaustausch  in  p-ana-Dichlorchinolin  über.^) 

Chinonbildung  nach  dem  Schema: 

.—OCH,  /5^^3 

-OCH3  /      =0 


O         I 

OCH3  OCH 


NH2 


3 


Schüler,  Arch.  245,  269  (1907). 

Bei  der  Chrysanissäure  ist  die  Diazotierung  nur  in  der  Siede- 
hitze durchführbar.^)  Andere  Substanzen  erfordern  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes^)   oder  Diazotieren  unter  Druck. 7 

Diazotierung  des  Körpers 

NOo 


HO<  /^-NH, 


mittels  konzentrierter  Schwefelsäure:    Reverdin  und  Dresel, 
B.  38,  1595  (1905). 

Unter  Umständen  tritt  die  Diazogruppe  mit  anderen  im  Molekül 


vorhandenen  Resten  in  Wechselwirkung. 


1)  Schweisthal,  Diss.,  Freiburg   1905,   S.  8. 

2)  Jackson  und  Ittner,  Am.  19,    17  (1897). 

3)  Orton,  Coates  und  Burdett,  Proc.   21,    168  (1905). 
*)  D.  K.P.  143450  (1903). 
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Man  kann  dabei  folgende  Arten  von  Verbindungen  unterscheiden^): 

1.    Innere  Diazoniumsalze. 

Hierher  gehören  namenthch  die  Diazoarylsulfosäuren,  z.  B. 
die  p-Diazobenzolsulfosäure") : 

.< No 


O 


SO., 


und  die  analogen  Verbindungen  aus  diazotierten  Aminosäuren,  z.  B. 
die  Diazobenzoesäuren.  Auch  die  aus  negativ  substituierten 
(o-  und  p-)-Aminophenolen  hervorgehenden  Diazooxyde,  z.  B. 


NOo 


—  Na 

I 

—  O 


NOo 


sind  hier  anzureihen. 

Basen    sprengen    diese  Ringe,    und    es    entsteht    ein  normal  re- 
agierender Diazokörper : 

^^\  — N.,  — OH 


SOgNa 

2.    Ringbildung  mit  Ortho-  und  Perisubstituenten :  An- 
hydro  Verbindungen. 

Beispiele : 

a)    Azimidoverbindungen,  z.  B. 


— n:n 

— NH 


Diese  Substanzen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  den  Diazokörpern 
durchaus  nicht,  können  z.  B.  unzersetzt  (bei  weit  über  300**  liegenden 
Temperaturen)  destilliert  werden^)  und  lassen  nicht  unter  Stickstotf- 
au stritt  die  Diazogruppe  durch  andere  Reste  ersetzen. 


1)   Siehe  hierzu  auch  Morgan  und  Micklethwait,   Soc.  93,   602  (1908). 
-)  Richtiger    wäre    für    derartige    Verbindungen    nach    Armstrong     und 
Robertson,  Soc.  87,  1282  (IflOö)  die  Bezeichnung  als  Benzoldiazoniumsulfonat. 
3)  Ladenburg,   B.  9,  220  (1876). 

50* 


788 


Bestimmung  aromatischer  Amingrvappen. 


b)  Diazosulficle  ;    z.B.  Diazothiodimethylanilin  : 

■  — N 

i  \ 

(CH3)2N;       J-S  — X 

Die  Diazosulficle  entstehen  allgemein  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  o-Aminomercaptane.^) 

Sie  entwickeln  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  keinen 
Stickstoff,  selbst  nicht  beim  Erhitzen  unter  Druck  bis  gegen  200°, 
können  im  Vakuum  unzersetzt  destilliert  werden  und  sind  z.  T.  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

c)  Indazole. 

Orthomethylierte  Amine,  welche  im  Kern  noch  Nitrogruppen 
oder  Brom  enthalten,  gehen  nach  Nölting^)  beim  Verkochen  in 
saurer  Lösung  in  Indazole  über  : 


XO., 


NOo 


—  CH3 

—  No 


-CH, 


'N, 


H.,0 


Über  Indazolbildung  auch  aus  nicht  weiter  substituierten  o- 
methylierten  Anilinen  (in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung)  siehe 
Bamberger,  Ann.  305,  289  (1899).  —  Jacobson  und  Huber,  B. 
41,  660  (1908). 

d)    Phentriazone. 

Diese  Substanzen  entstehen  beim  Diazotieren  von  in  Ortho- 
stellung  amidierten  primären  oder  sekundären  Säureamiden.  Die  ein- 
fachsten Phentriazone,^)  wie  das  o-Benzazimid  und  seine  n-Alphjd- 
derivate  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Bildvmg  von 
Anthranilsäure ;  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf 
110—120°  entsteht  neben  Stickstoff  und  Ammoniak  (Methjdamin)  im 
wesentlichen  Chlorsalicylsäure.  Die  aus  der  Diazotierung  von  n-ary- 
lierten  o-Aminobenzamiden  hervorgehenden  Triazone,  wie  das  n- 
Phenylphenti'iazon 

N 


JN— .' 


CO' 


und    seine    Homologen^)    werden    durch    konzentrierte  Salzsäure    bei 
höherer    Temperatur    in    gleichem    Sinne    (unter  Bildung    von  Chlor- 


1)  Jacobson,  Ann.  277,  214  (1893). 
-)  B.  37,  2556.(1904). 
3)  Weddige,  J.  pr.   (2),  35,  262  (1887). 
438  (1888). 

*)  Mehner,  J.  pr.  (2),  63,  269  (1901). 


Finger,  J.   pr.   (2),  37,  432, 
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salicylsäure)   zersetzt ;   beim  Erhitzen  mit  Alkalien  aber  entsteht  dia- 
zoaminobenzol-o-earbonsaures  Salz  : 


N 


N— K 


NaOH 


N=N— NH. 


COONa 


Es  ist  nun  sehr  interessant,  zu  beobachten,^)  wie  der  Eintritt 
des  Carboxyls  in  Orthostellung  die  Stabilitätsverhältnisse  des  Tri- 
azonringes  beeinflußt :  die  Festigkeit  der  Carbonyl-Stickstoftbindung 
wird  erhöht  und  der  Zusammenhalt  zwischen  dem  doppelt  gebundenen 
und  dem  einfach  gebundenen  Stickstoff  gelockert,  so  daß  nunmehr 
bei  der  Ringsprengung  durch  Säuren  Bildung  einer  Diazoverbindung 
erfolgt  : 

.N  =  N.C1 


,/-' 


HCl 


HN^ 


CO 


COOK 


COOH 


Diese  Aufspaltung    erfolgt    rasch  beim  Kochen  des  Triazonderi- 

vates    mit    verdünnter  Mineralsäure.      Erhitzt    man    weiter,    so  wird 

elementarer  Stickstoff  abgespalten,  und  es  entsteht  ein  Salicylsäure- 

derivat : 

OH 


COOH 


—  CO  — NH 


das  mit  Essigsäureanhydrid  einen  Körper  der  Formel 

/^      OOC2H3 


N 

/ 
/ 

// 

\ 

\ 

__/ 

O     CO 
liefert. 

Kocht  man  aber  das  Triazon  bei  Gegenwart  eines  Reduktions- 
mittels (Titanchlorür),  so  wird  Benzoylanthranilsäure  gebildet. 

Erhitzt  man  das  Triazon  bei  Gegenwart  eines  Amins  (a-Napli- 
thylamin)  oder  Phenols  (/i-Naphthol,  Schaff  er  sehe  oder  R- Säure), 
so  wird  der  Diazorest  im  Status  nascens  fixiert,  und  es  tritt  Bildung 
eines  Farbstoffes  ein. 


1)  H'ans  Meyer,    Festschr.    f.    Ad.    Lieben,    1906,  S.  471.  —  Ann.    351, 
271  (1907). 
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Wir  haben  hier  das  sehr  merkwürdige  und  bisher  ohne  Ana- 
logie dastehende  Phänomen  der  Kuppekmg  von  Phenolen  mit  einem 
Diazokörper  in  stark  mineralsaurer,  heißer  Lösung. 

Wie  nicht  anders  zu  erwarten,  kann  natürlich  diese  Azofarb- 
stoffbildung  nur  mit  rasch  kuppelnden  Phenolen  erfolgen,  da  Ent- 
steliungs-  und  Zersetzungstemperatur  des  Diazokörpers  zusammen- 
fallen. Kocht  man  also  z.  B.  das  Triazon  bei  Gegenwart  von  G- 
Scäure,  so  tritt  durchaus  keine  Färbung  auf,  und  der  gesamte  Diazo- 
stickstoff  entweicht. 

Die  Aufsprengung  des  Triazonringes  findet  übrigens  auch  bei 
schwächerer  Konzentration  der  Wasserstoffionen  statt,  denn  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  /6'-Naphthol  kuppelt  die  Substanz  ebenfalls, 
nur  viel  langsamer. 

Ganz  anders  als  das  Derivat  der  Anthranoylanthranilsäure  ver- 
hält sich  das  Produkt  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Di- 
anthranoylanthranilsäure.  Man  sieht  hierbei  deutlich,  daß  die  un- 
mittelbare Nähe  des  Carboxyls  in  dem  n-(Phenylorthocarbonsäure-) 
phen-/>- triazon  die  leichte  Auf  spaltbarkeit  des  Triazonringes  bedingt. 
Der  Körper : 

N 


CO 


NH— < 


COOK 

ähnelt  in  seinem  Verhalten  vielmehr  dem  nicht  substituierten  Tri- 
azon, indem  er  beim  Kochen  mit  Säuren  nicht  angegriffen  wird  und 
auch  mit  /i-Naphthol  nur  sehr  träge  reagiert. 

In    manchen    seltenen    Fällen    läßt    sich    überhaupt    keine    Dia- 
zotierung  erzwingen,  so  beim  Paradichloranilin 

Cl 


Cl 

welches  nur  ein  —  abnormal  reagierendes  —  Diazoaminoprodukt 
liefert,^)  bei  o-Nitroanilinen,^)  nitrierten  Diaminen ^)  und  Dibrom- 
anthranilsäure  *) : 


1)  Schlieper,  B.  26,  2470  (1893).  —  Zettel,  B.  26,  2471  (1893). 

2)  Claus  und  Bevsen,  Ann.   266,  224  (1891). 

3)  Bülow,  B.  29,"'22S4  (1896). 

4)  Bogert  und  Hard,  Am.   Soc.   25,  935  (1903). 


Verhalten  der  Diamine  gegen  salpetrige  Säure. 


791 


Br 


Br 


—  NHn 


■COOK 


Weiteres    über    sterische    Behinderung    der    Diazotierung    siehe 
Schmidt  und  Schall,   B.  38,  3769  (1905). 

Verhalten  der  Diamine  gegen  salpetrige  Säure. 
Von  den  drei  Klassen  aromatischer  Diamine 


NH., 


NH., 


Ortho    NHo 


/ 


Meta     NHo 


Para  NH., 


liefern   mit  salpetriger  Säure  nur  die   Paraverbindungen   normale 
Diazotierungsprodukte.  ^ ) 

Die  Orthodiamine^)^)  kondensieren  sich  nach  der  Gleichung: 


NH. 


NH 


-f  HO  .  XO  = 


\    /\ 


\ 
N+2H2O 


NHo 


N 


zu  Azimiden. 

Die  Metadiamine^)  endlich  können  zwar,  namentlich  in  Form 
ihrer  Sulfosäuren  [D.  R.  P.  152879  (1904).  —  Chem.  Ztschr.  3,  753 
(1904)]  auch  in  Bi-Diazo Verbindungen  übergeführt  werden,  wenn  man 
darauf  sieht,  daß  die  salpetrisje  Säure  stets  in  sehr  großem  Über- 
schusse und  in  Gegenwart  von  sehr  viel  Salzsäure  mit  sehr  kleinen 
Mengen  des  Diamins  zusammentrifft  (Caro,  Grieß ^),  wenn  man 
aber  in  üblicher  Weise  diazotiert,  so  entstehen  braune  Farbstoffe 
(Aminoazokörper)  durch  Zusammentritt  mehrerer  Moleküle  des  Meta- 
diamins^)   (Vesuvinreaktion). 

Diese  Reaktion  versagt  bei  p-substituierten  Metadiaminen  (Witt®). 


1)  Nietzki,  B.  12,  2238  (1879);  17,  1350  (1884).  —  Grieß,  B.  17,  607 
(1884);    19,  319  (1886). 

~)  Ladenburg,   B.  9,  219  (1876);    17,    147   (1884). 

^)  Direkte  Nitrosierang  von  m-Phenylendiamin:  Täubner  und  Waiden, 
B.  33,  2116  (1900). 

•*)  B.  19,   317  (1886).  —  Lees  und  Thorpe,   Soc.  91,    1288  (1907). 

ö)  Grieß  und  Caro,  Ztschr.  Ch.  1867,  278.  —  Ladenburg,  B.  9,  222 
(1876).  —  Grieß,  B.  11,  624  (1878).  —  Preuße  und  Tiemann,  B.  11,  627 
(1878).   —  Williams,  B.  14,   1015  (1881). 

6)  Witt,  B.  21,  2420  (1888).  —  Solche  Diaraine  sind  dafür  leicht  diazo- 
tierbar.  Heller,  Diss. ,  Marburg  1904,  S.  25,  58.  —  Reißer t  und  Heller, 
B.  37,  4367  (1904). 


^92  Verhalten  der  Amine  der  Pyridinreihe. 

Verhalten  der  Amine  der  Pyridinreihe  gegen  salpetrige 

Säure.-^) 

Die  a-  und  j'-Aminopyridine  (Chinoline)  lassen  sich,  in  ver- 
dünnten Säuren  gelöst,  überhaupt  nicht  diazotieren.  Vielmehr  wirkt 
salpetrige  Säure  in  solchen  Lösungen  gar  nicht  ein.  Dagegen  lassen 
sich  alle  bisher  untersuchten  Verbindungen  der  genannten  Art  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  glatt  diazotieren.  Nur  läßt  sich  die 
Diazoverbindung  nicht  fassen.  Gießt  man  die  schwefelsaure  Lösung 
auf  Eis,  so  entwickelt  sich  sofort  Stickstoff,  und  man  erhält  quanti- 
tativ die  entsprechende  Oxyverbindung.  In  einzelnen  Fällen  wurde 
festgestellt,  daß  sich  beim  Eingießen  der  Diazolösung  in  Äthylalkohol 
ganz  analog  die  Äthoxyverbindung,  beim  Eingießen  in  konzentrierte 
Salzsäurelösung  die  Chlorverbindung  bildet.  Einige  der  untersuchten 
Aminopyi'idine  reagieren  auch  in  konzentriert  salzsaurer  Lösung 
mit  Nitriten.  Es  wird  dann  bei  Zusatz  des  Nitrits  sofort  Stickstoff  ent- 
wickelt und  die  Aminogruppe  glatt  durch  Chlor  ersetzt. 

Die  Diazoverbindungen  aus  den  a-  und  ;'-Aminopyridinen  zeigen 
sonach  schon  in  der  Kälte  diejenigen  Reaktionen,  welche  die  aroma- 
tischen Diazoverbindungen  erst  beim  Kochen  der  Lösungen  eingehen. 
Nur  verlaufen  die  Reaktionen  dort  völlig  glatt,  während  sie  in  der 
aromatischen  Reihe  häufig  nur  als  Nebenreaktionen  auftreten. 

Gegen  Amylnitrit  verhalten  sich  die  Aminopyridine  auch  bei 
Siedehitze   völlig  indifferent. 

Die  />- Aminopyridine  dagegen  lassen  sich  auch  bei  Anwen- 
dung verdünnter  ^Mineralsäure  ganz  glatt  diazotieren  und  in  Azofarb- 
stoffe  verwandeln,  und  ebenso  verhält  sich  das  einzige  bekannte 
Diamin,  das  />/>'-Diamino-cca'-lutidin.") 

Über  das  Verhalten  der  Aminopyridincarbonsäuren  siehe  S.  803. 

Umsetzungsgeschwindigkeit  der  primären  aliphatischen  x\.mine 
mit  Bromallyl  in  Abhängigkeit  von  deren  Struktur:  Menschutkin, 
B.  30,  2775  (1897). 

3.    Analyse  von  Salzen  und  Doppelsalzen. 

Unter  den  einfachen  Salzen  der  organischen  Basen  sind,  außer 
den  vielfach  verwendeten  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydraten,  Ni- 
traten und  Sulfaten,  namentlich  die  ferrocyanwasserstof f- 
sauren  Salze,  die  Chromate,  Oxalate,  Rhodanate,^)  Pikrate 
und  Pikrolonate  für  die  Analyse  von  Wichtigkeit. 

Von  den  Basen  der  Pyridinreihe,  welche  außer  dem  Stickstoff- 
atom des  Pyridinringes  noch  eine  weitere  basische  Gruppe  enthalten, 
geben  nur  diejenigen  zweisäurige  Salze,  welche  den  Ammoniakrest  in 
/^-Stellung  enthalten. 


1)  Marckwald.    B.  27,    1317   (1894).  —  Wenzel.  M.  15,   458  (1894).   — 
Claus  undHowitz,  .J.   pr.   (2).  ÖO,   238  (1894).  —  Mohr.  B.  31.  2495  (1898). 

2)  Mohr,  B.  33,   1120  (1900). 

3)  Müller,  Apoth.-Ztg.  1895,  450.  —  D.  R.  P.  807G8  (1895).  —  D.  R.  P. 
86251  (1896).  —  Bergh,  Areh.  242,   424  (1904). 
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Man  fällt  die  Salze  der  Basen  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren 
oftmals^)  durch  Einleiten  der  betreffenden  gasförmigen  Säure  in  die 
Lösung  der  Base  in  trockenem  Äther,  Chloroform  oder  Benzol.'-) 
Analog  kann  man  Nitrate^)  und  Sulfate*)  isolieren. 

Die  gut  krystallisierenden  Nitrate  lassen  sich  auch  oftmals 
durch  doijpelte  Umsetzung  aus  den  Chlorhydraten  mittels  Silbernitrat 
gewinnen. 

Analyse  der  Nitrate  mittels  Nitron.'') 
/CH.^;^ N  .  CeHg 

C  N 

Man  löst  die  ca.  0.1  g  Salpetersäure  enthaltende  Substanz  in 
80 — 100  ccm  Wasser,  fügt  10  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu, 
erwärmt  nahe  zum  Sieden  und  setzt  10 — 12  ccm  lOproz.  Nitron- 
lösung  in  öproz.  Essigsäure  hinzu.  Man  läßt  zwei  Stunden  in  Eis- 
vvasser  stehen,  saugt  ab,  spült  mit  dem  Filtrate  und  dann  mit  10 
bis    12  ccm  Eiswasser    nach.     Man    trocknet    eine  Stunde    bei    110". 

Das    gefundene    Gewicht    an    Nitronnitrat  X  —~    ergibt    die  Menge 

ö  t  o 

der  vorhandenen  Salpetersäure. 

Collins  fand*^)  die  Löslichkeit  des  ,,Nitron"- Nitrats  gleich 
0.45  Proz.  vom  Gewichte  desselben,  entsprechend  0.064  Proz.  NgO., 
beim  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser  (10  ccm).  Bei  20°  C  war 
dieselbe  doppelt  so  groß ;  ebenso  ist  die  Zeitdauer,  während  welcher 
das  Waschwasser  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung  steht,  von 
großem  Einfluße.  Das  Auswaschen  ist  deshalb  stets  im  Gooch- 
tiegel  vorzunehmen. 

Aus  dem  Nitrate  läßt  sich  das  Nitron  regenerieren,  indem  man 
das  Salz  mit  Ammoniak  schüttelt  und  mit  Chloroform  aufnimmt. 
Das  Präparat  wird  von  E.  Merck,  Darmstadt,  geliefert.  — 

Bestimmung  von  Pikrinsäure  mittels  Nitron:  Utz,   Z.  anal.  47, 

142  (1908). 

Durch 

Pikrinsäure") 

werden  nicht  nur  Basen,    sondern  auch  Phenole,  Kohlenwasserstoffe 
usw.   gefällt. 


1)  Hof  mann,  B.  7,   527   (1874). 

2)  Grünhagen,  Ann.   256,   290  (1890). 

3)  Liebermann  nnd  Cvbulski.   B.  28,   579  (1895). 

4)  Bernthsen,   B.  16,  2235  (1883). 

5)  Busch,  B.  38,  861  (1905).  —  Gutbier,  Z.  ang.  18,  499  (1905).  — 
E.  Fischer  und  Suzuki,  B.  38,  4173  (1905);  Unters,  üb.  Aminosäuren  450 
(]90G).  —  Tschugaeff  und  Surenjanz,  B.  40,  185  (1907).  —  Feist,  Habil.- 
Schrift,  Breslau   1907,  S.  87. 

6)  Anaivst  32.   349  (1907). 

■)  Del(ipi"ie.  Bull.  (3),  15.  53(1890).—  E.Fischer,  B.  34,  454  (1901).  — 
Baeyer  und  Villiger,   B.  37,   2872  (1904). 


-q±  Pikrolonsäure. 

Mit  Alkohol  kann  man  ca.  6 proz.  Pikrinsäurelösungen  machen. 
Essigester  nimmt  viel  mehr  auf.  Die  Pikrate  pflegen  dagegen  in 
Essigester  schwerer  löshch  zu  sein  als  in  Alkohol.^) 

F.  W.  Küster  hat  eine  quantitative  Bestimmungsmethode  für 
diesergestalt  isolierbare  Substanzen  angegeben.^) 

Die  zu  untersuchende,  in  möglichst  wenig  Wasser  oder  Alkohol 
gelöste  Substanz  kommt  mit  einer  abgemessenen  Menge  überschüssiger 
Pikrinsäure  von  bekanntem  Gehalte  (eine  bei  Zimmertemperatur  ge- 
sättigte Lösung  ist  ungefähr  ^/go  normal)  in  eine  Stöpselflasche.  Man 
läßt  zur  Vollendung  der  alsbald  eintretenden  FäUung  unter  zeit- 
weiseni  Umschütteln  längere  Zeit  stehen,  filtriert  und  titriert  im 
Filtrate  die  überschüssige  Pikrinsäure  mit  Lakmoid  (von  (Kahl- 
baum)  als  Indikator  und  Barythydrat.  Der  Farbenumschlag  von 
bräunlichgelb  in  grün  ist  sehr  augenfällig. 

Man  kann  auch  die  Pikrinsäure  in  Pikraten  durch  Titration  mit 
Titanchlorür  bestimmen.     (Sinnat.^) 

Pikrolonsäure  (1  -  p  -  Nitrophenjd  -  3  -  methyl  -  4  -isonitro- 
5-pyrazolon*) 


NO 


CH,— C 


wird  zur  Charakterisierung  von  Basen  (namenthch  der  Fettreihe)  und 
von  Alkaloiden^)  empfohlen.*^)  Die  Pikrolonate  sind  schwer  löshche, 
gut  krystallisierende ,  gelb  bis  rot  gefärbte  Salze,  die  beim  Erhitzen 
verpuö'en  oder  sich  stürmisch  zersetzen. 

1)  G.  Happe,   Diss.,  München   1903,   S.  13. 

2)  B.  27,  1101  (1894).  —  Hier  ist  diese  Methode  bloß  in  der  für  die  Ana- 
Irse  von  Basen  geeigneten  Form  wiedergegeben. 

3)  pi-oc.  21,  297  (1905).  —  Knecht  und  Hibbert,  B.  40,  3819  (1907).  — 
Lotte  Weil,  M.  29,  (1908).  —  Siehe  S.  922. 

•*)  Vgl.  Zeine,  Diss.,  Jena   1906,   S.  8,    12. 

5)  Matthes  a.  a.  O.  und  Warren  und  Weiß,  Journ.  Biol.  Chem.  3, 
327  (1907). 

6)  Bertram,  Diss.,  Jena  1892.  —  Knorr,  B.  30,  914  (1897).  —  Duden 
und  Macentyne,  B.  31,  1902  (1898).  —  Knorr,  B.  32,  732,  754  (1899).  — 
Ann.  301,  1  ("iSDS);  307,  171  (1899);  315,  104  (1901).  —  Bran,  Diss.,  Jena 
1899.  —  Matthes,  Ann.  316,  311  (1901).  —  Steuer,  Diss.,  Jena  1902.  — 
Knorr  und  Brownsdon,  B.  35,  4473  (1902).  —  Steudel,  Z.  physiol.  37, 
219  (1903).  —  Knorr  vmd  Connan,  B.  37,  3527  (1904).  —  Otori,  Ztschr. 
physiol.  43,  305  (1904).  —  Knorr  und  Meyer,  B.  38,  3130  (1905).  —  Knorr, 
Hörlein  und  Roth',  B.  38,  3141  (1905).  —  Zeine,  Diss.,  Jena  1906.  — 
Matthes  imd  Rammstedt,  Arch.  245,  112  (1907).  —  Z.  anal.  46,  565 
(1907).  —  Windaus  und  Vogt,  B.  40,  3693,  3695  (1907).  —  Pictet  und 
Court,  B.  40,  3775  (1907).  —  Levene,  Bloch.  4,  320  (1907).  —  Schmidt 
und  Stützel,   B.  41,    1249  (1908). 
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Man  erhält  sie  gewöhnlich  durch  Zusammengießen  der  alkoho- 
hschen,  seltener  von  wässerigen  (Guanidin  und  dessen  Derivate) 
Lösungen  der  Komponenten.^) 

Darstellung  der  Pikrolonsäure.') 

Je  90  ccm  der  reinen  Salpetersäure  von  99.5  Proz.,  der  sog. 
Valentiner  Säure,  werden  durch  Wasser  unter  guter  Kühlung  auf 
100.0  ccm  verdünnt.  Es  resultiert  eine  Säure  von  ca.  90  Proz.  und 
dem  sp.  Gew.  1.495.  —  Von  dieser  90proz.  Salpetersäure  werden 
60O  ccm  in  einen  großen  Erlenmeyer  von  2 — 3  Liter  Inhalt  gefüllt 
und  von  außen  gut  durch  Eiswasser  gekühlt.  In  diese  Säure  trägt 
man  200  g  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiertes  Phenylmethyl- 
pyrazolon  nach  und  nach  in  Portionen  von  ca.  1  g  ein.  Das  Phenyl 
metliylpyrazolon  löst  sich  in  der  Säure  mit  dunkelbrauner  Farbe, 
und  das  jedesmalige  Eintragen  von  Substanz  ist  von  einer  kräftigen 
Reaktion  begleitet,  deren  Verlauf  man  unter  tüchtigem  Umschütteln 
abwartet,  ehe  man  frische  Substanz  zugibt.  Auf  diese  Weise  kann 
man  die  Temperatur  leicht  zwischen  10  —  15°  halten. 

Ist  die  Säure  mit  Phenylmethylpyrazolon  gesättigt,  nach  Zusatz 
von  ca.  100  g,  so  beginnt  eine  reichliche  Krystallisation,  doch  kann 
man  bei  häufigem  Umschütteln  unbeschadet  weiter  Phenylmethyl- 
pyrazolon zugeben  und  so  mit  600  ccm  Salpetersäure  von  90  Proz. 
ca.   200  g  Phenylmethylpyrazolon  nitrieren. 

Die  Krystallmasse  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen 
über  Glaswolle  befreit,  zuerst  mit  schwächerer  Salpetersäure  und  dann 
mit  Wasser  nachgewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine  saure  Re- 
aktion mehr  zeigt.  Man  läßt  die  lufttrockene  Substanz  noch  24  Stun- 
den über  Ätzkali  stehen.  Man  erhält  so  das  Trinitrophenylmethyl- 
pyrazolon  (Salpetersäureester  des  l.p.Nitrophenyl.3.methjd.4.isonitro.- 
5.pyrazolons)  in  groben,  würfelartigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe. 

Das  fein  zerriebene  Rohprodukt  wird  zum  Zwecke  der  Verseifung 
mit  der  6 fachen  Menge  33 proz.  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  unter 
fortwährendem  Umschütteln  bis  auf  60"  erwärmt.  Die  in  der  Flüssig- 
keit suspendierten  gelbbraunen  Krystalle  färben  sich  nach  und  nach 
gelblichgrünlich,  und  das  Rohprodukt  verschwindet,  während  eine 
flockige  Krystallmasse  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt.  Nach  20 — 40  Mi- 
nuten ist  die  Verseifung  vollendet.  Man  läßt  die  Reaktionsmasse  er- 
kalten, saugt  scharf  ab  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Die  Reinigung 
der  erhaltenen  rohen  Pikrolonsäure  geschieht  durch  das  Natriumsalz 
hindurch.  Das  Verseifungsprodukt  wird  in  Sodalösung  zerrieben. 
Die  Pikrolonsäure  wandelt  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure 
sehr  rasch  in  das  gelbe  Natriumsalz  um.  Ist  alles  umgesetzt,  so 
preßt  man  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  ab.     Aus  verdünntem 

1)  Schenk,  Z.  physiol.  44,  427  (1905).  —  Wheeler  und  Jamieson, 
Journ.   Biol.   Chem.  4,    111   (1908). 

2)  Zeine,  Diss.,  Jena  1906,  S.  12.  —  Rammstedt,  Diss.,  Jena  1907, 
S.  50. 
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Alkohol  (1:3)  läßt  sich  das  Salz  gut  umkrystallisieren.  Man  erhält 
es  in  feinen  gelben  Nädelchen,  die  konzentrisch  gruppiert  sind. 

Das  Natriumsalz  läßt  sich  leicht  zerlegen,  wenn  man  es  mit 
starker  (etwa  20proz.)  Salzsäure  erwärmt.  Die  Pikrolonsäure  scheidet 
sich  als  gelbes,  mehliges  Pulver  ab,  das  man  nach  dem  Absaugen 
tüchtig  mit  Wasser  nach  wäscht. 

Die  Pikrolonsäure  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter 
Dunkelfärbung  bei  ca.   124 ''. 

1  g  Pikrolonsäure  löst  sich  in  21  g  Äthylalkohol,  110  g  Wasser, 
160  g  Methylalkohol,  200  g  Äther  bei  17",  sowie  in  12  ccm  kochenden 
Äthylalkohols,  108  ccm  siedenden  Wassers,  37  ccm  kochenden  Methyl- 
alkohols und   158  ccm  siedenden   Äthers. 

Über  Verbindungen  der  Basen  mit  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  siehe  S.  816,  mit  Metaphosphorsäure  S.  771. 

Verwendung  von  Cadmiumchlorid  zur  Cholinbestimmung : 
Schmidt,  Z.  physiol.  53,  428  (1907).  —  Siehe  ferner  Winterstein 
und  Hiestand,  Z.  physiol.  54,  294  (1908). 

Cadmiumbromiddoppelsalze:  Decker  und  v.  Fellenberg, 
Ann.  356,  300,  303  (1907). 

Die  normalen 

Goldchloriddoppelsalze^) 
haben  die  Zusammensetzung  : 

R  .  HCl .  AUCI3 

und  werden  gewöhnlich  wasserfrei  erhalten.-) 

Beim  Umkrystallisieren  verlieren  dieselben  leicht  Salzsäure  und 
gehen  irl  die  ,, modifizierten"  Salze  RAuClg  über.^) 

Man  setze  daher  beim  Lösen  der  Goldchloriddoppelsalze  dem  als 
Lösungsmittel  verwendeten  Wasser  oder  Alkohol  etwas  konzentrierte 
Salzsäure  zu.*)  Auch  Umkrystallisieren  aus  absolutem  Alkohol "")  oder 
Essigester ^)  ist  gelegentlich  von  Vorteil.  Manche  Goldsalze  vertragen 
überhaupt  kein  Umkrystallisieren  oder  Erwärmen. 

In  gewissen  Fällen  zeigen  die  Chloraurate  auch  Dimori^hie. 
So  existiert  das  Betaingoldchlorid  in  einer  rhombischen  Form  und  in 
einer  40 — 50  **  niedriger  schmelzenden  oktaedrischen  Form.  Außer- 
dem existieren  Salze  mit  niedrigerem   Goldgehalte.") 


^)   Sielie   auch   S.  275. 

2)  Krystallwasserhaltige  Salze:  Biedermann,  Arch.  221,  182  (1883).  — 
—  Brandes  und  Stöhr,  J.  pr.  (2),  53.  504  (1896).  —  Willst  ätter,  B.  35, 
2700  (1902). 

3)  Siehe  Anm.  4  auf  S.  275. 

*)  E.  Fischer,  B.  27,  167  (1894);  35,  1593  (1902).  —  Willstätter, 
B.  35,  597,  2700  (1902).  —  Willstätter  und  Ettlinger,  Ann.  326,  125  (1903). 

5)  Bergh,  Arch.  242,  425  (1904). 

6)  Koenigs,  B.  37,  3249  (1904). 

")  E.  Fischer,  B.  27,  167  (1894);  35,  1593  (1902).  —  Willstätter, 
B.  35,   597,  2700  (1902).  —  Willstätter  und  Ettlinger,   Ann.  326,    125  (1903). 
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Platinchloriddoppel  salze. ^) 

Gewöhnlich  entfallen  in  diesen  Salzen  auf  ein  Atom  Platin 
zwei  stickstoffhaltige  Gruppen,  die  Aminopyridine  geben  indessen 
nach  der  Formel  2(C5HgN2HCl)  .  PtCl^  zusammengesetzte  Platin- 
verbindungen. ^) 

Während  viele  Chloroplatinate  wasserfrei  erhalten  werden,  hat 
man  auch  Salze  mit  1,  2,  2^/^,  3,  5  und  6  Molekülen  Krystall- 
w asser  erhalten;  das  Salz  des  Benzoyloxyacanthins^)  enthält  sogar 
8  Moleküle. 

Krystallalkohol  hat  man  bei  dem  Doppelsalze  des  Amino- 
acetaldehyds ^ )  (2  Mol.)  und  demjenigen  der  4.6-Dimethylnicotin- 
säure'')   (4  Mol.)  konstatiert. 

Über  Dimorphie  bei  Platindof»pelsalzen  siehe  Willstätte r, 
B.  35,  2702  (1902). 

Über  die  Analyse  der  Platindoppelsalze  siehe  S.  213,  274  und 
290,  ferner  Mylius  und  Förster,  B.  34,  2429  (1891). 

Sowohl  Sauerstoff-  als  auch  schwefelhaltige  Substan- 
zen sind  unter  Umständen  befähigt,  die  Rolle  von  Basen 
zu  spielen  und  mit  Mineralsäuren  Salze  und  u.  a.  mit  Platin- 
chlorid und  Goldchlorid  Doppelsalze  zu  liefern,  die  sich 
vom  vierwertigen  Sauerstoff,  bzw.  Schwefel  ableiten  lassen. 

Zur  Charakterisierung    solcher  Substanzen    sind    namentlich   die 

Eisenchloriddoppelsalze, 

welche    aus  Eisessig    (ev.    unter    Zusatz    von   Salzsäure    oder    Eisen- 
chlorid) umkrystallisiert  werden  können,   geeignet.*') 

Doppelsalze  von  Alkaloiden  mit  Salzsäure  und  Ferrichlorid 
hat  Scholtz")  dargestellt.  Diese  Verbindungen  sind  leicht  rein  und 
meist  in  gut  krystallisiertem  Zustande  zu  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  des  salzsauren  Alkaloids  mit  Ferrichlorid  und  hierauf  mit 
konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  wodurch  sie  sämtlich  ausgefällt 
werden.  Es  verbindet  sich  stets  1  Mol.  des  salzsauren  Alkaloids  mit 
1  Mol.  Ferrichlorid  ;  die  Farbe  der  Salze  schwankt  von  hellgelb  bis 
dunkelbraunrot. 

Fällung  von  Aminosäuren  mit  Phosphorwolfram  säure: 
Schulze  und  Winterstein,  Z.  i:)hysiol.  35,  210(1902).  —  Skraup, 
M.  25,  1351  (1904).  —  Levene  und  Beatte,  Z.  physiol.  47,  149 
(1906).  —  Barber,  M.  27,   379  (1906).  —  E.  Fischer,  Unters,  üb. 


1)  Siehe  auch  S.  213,  274  und  290. 

2)  Hans  Meyer,  M.  15,    176  (1894). 

3)  Arch.  233,   150  (1895). 

*)  E.  Fischer,     B.  25,  94  (1893). 
5)  Altar,  Ann.  237,    185  (1887). 

•5)  Decker   und   v.  Fellenberg,    Ann.  356,    290   (1907).    —    Siehe    auch 
S.  269  über  die  Analyse  dieser  Salze. 

^)  Ber.  pharm.  Ges.  18,  44  (1908). 
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Aminos.   (1906),  S.  18.    —  Winterstein  und  Hiestand,  Z.  physiol 
54,  307,  311,   315  (1908).  —  Siehe  S.  311. 

Phosphormolybdänsäure:  Seiler  und  Verda,  Ch.  Ztg.  27, 
1121    (1903). 

4.   Über  Acyllerung  von  Basen  siehe  S.  755  fl. 

C.    Reaktionen  der  Aminosäuren. 

Nach  Hofmeister^)  zeigen  die  aliphatischen  Aminosäuren 
folgende  Reaktionen  : 

1.  Ihre  Lösung  färbt  sich  mit  wenig  Ferrichloridlösung  blutrot. 

2.  Ebenso  mit  wenigen  Tropfen  Kupfersulfat  oder  Kupferchlorid 
intensiv  blau  ;  diese  beiden  Reaktionen  sind  auch  in  stark  verdünnten 
Lösungen  wahrnehmbar,  wenn  man  sie  mit  der  durch  gleichviel 
Eisenchlorid  oder  Kupfersulfat  in  destilliertem  Wasser  (ceteris  pari- 
bus)  erzielten  Färbung  vergleicht. 

3.  Sie  besitzen  ein  ausgesprochenes  Lesungsvermögen  für  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Flüssigkeit. 

4.  Sie  reduzieren  Mercuronitratlösungen,  langsam  in  der  Kälte, 
rascher  in  der  Wärme. 

5.  Sie  werden  durch  Mercurisalze  aus  neutraler  Lösung  nicht 
gefällt,  wohl  aber 

6.  durch  Merkurinitrat  und  Merkurisulfat  bei  gleichzeitigem  Zu- 
sätze von  Natriumcarbonat. 

Der  Geschmack  der  Aminosäuren^)  steht  in  einer  gewissen 
Abhängigkeit  von  ihrer  Struktur. 

Süß  schmecken  fast  alle  einfachen  «-Aminosäuren  der  ali- 
phatischen Reihe.  Von  den  beiden  aktiven  Leucinen  schmeckt  aber 
die  1- Verbindung  fade  und  ganz  schwach  bitter,  die  r- Verbindung 
ausgesprochen  süß,  das  racemische  Leucin  schwach  süß.^) 

Einen  ähnlichen  Unterschied,  wenn  auch  nicht  so  ausgeprägt, 
zeigen  die  beiden  Valine.*) 

Über  verschiedenen  Geschmack  bei  optischen  Isomeren  siehe  auch 
Piutti,  B.  19,  1691  (1886):  d-  und  1-Asparagine,  und  Menozzi  und 
Appiani,  Atti  Lincei  (5),  2,  421   (1893):  d-  und  1-Glutamin. 

Bei  den  />- Aminosäuren  tritt  der  süße  Geschmack  zurück; 
die  /j-Aminobuttersäure  ist  fast  geschmacklos,  und  die  /:>  -  Aminoiso- 
valeriansäure  schmeckt  sehr  schwach  süß  und  hinterher  schwach 
bitter. 

Die  /-Aminobuttersäure  ist  gar  nicht  mehr  süß,  sondern  hat 
nur  einen  schwachen,  faden  Geschmack. 


1)  Ann.   189,    121   (1877). 

2)  Sternberg,  Arch.  Anat.  Phvs.  (His-Engelmann),  Physiol.  Abt. 
1899,  367.  —  E.  Fischer,  B.  35,  2662  (1902).  —  Levene,  A.  physiol.  41, 
100  (1904).  —  Hültenschmitt,  Diss.,  Bonn  1904,  S.  9,  81.  —  Fischer  und 
Blumenthal,  B.  40,    106  (1907).  —  Ehrlich,  B.  40,  2555  (1907). 

3)  E.  Fischer  und  Warburg,  ß.  38,   3997  (1905). 
^)  E.   Fischer,   B.   39,    2328  (1906). 
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Ähnlich  hegen  die  Verhältnisse  bei  den  Oxyaminosäuren, 
denn  das  Serin  (f^-i\mino-/5-oxypropionsäure)  und  die  «-Amino-;'-oxy- 
valeriansäure  sind  recht  süß,  während  dem  Isoserin  (/^^'-Amino-a-oxy- 
propionsäure)  diese  Eigenschaft  gänzlich  fehlt. 

Die  «-Py  rrolidincarbonsäu  re  schließt  sich  den  aliphatischen 
Verbindungen  an,  denn  sie  schmeckt  scark  süß.  Die  Pyrrolidin- 
/i- carbonsäuren  sind  geschmacklos  oder  schwach  bitter.^) 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  in  der  fettaromatischen  Gruppe. 
Die  Phenylaminoessigsäure  (CßH.CHNH^COOH)  und  das  Tyrosin  sind 
nahezu  geschmacklos,  sie  schmecken  ganz  schwach  fade,  etwa  wie 
Kreide.     Im  Gegensatze  dazu  steht  das  Phenylalanin 

(CßH.CH.CHNH.COOH) , 

welches  süß  ist.  Die  7-Phenyl-fi-aminobuttersäure  dagegen  hat  einen 
unangenehmen,  ins  Bittere  gehenden  Geschmack.-) 

Bei  den  zweibasischen  Aminosäuren  zeigen  sich  ebenfalls 
Unterschiede. 

So  schmeckt  die  Glutaminsäure  schwach  sauer  und  hinterher 
fade,  während  die  Asparaginsäure  stark  sauer  ist,  ungefähr  wie  Wein- 
säure. 

Von  den  aromatischen  Aminosäuren  schmeckt  die  o-Amino- 
benzoesäure  (Anthranilsäure)  intensiv  süß^)  und  ebenso  die  6-Nitro- 
2-Aminobenzoesäure,  welch  letztere  mindestens  50 mal  so  süß  ist  als 
Rohrzucker.^)  Auch  die  m-Aminobenzoesäure  besitzt  noch  einen 
säuerlichsüßen  Geschmack.^) 

Geschmack  hydroarom atischer  Aminosäuren:  Skita  und 
Levi,  B.  41,  2927  (1908). 

Die  Überführung  von  fetten  cc-Aminosäuren  in  ihre  diazotierten 
Ester  gibt  nach  Curtius^)  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  um 
in  sehr  charakteristischer  Weise  zu  erkennen,  ob  gegebenenfalls  ein 
Körper  vom  Verhalten  einer  Aminosäure  die  Aminogruppe  im  nicht 
substituierten  Zustande  enthält.  Im  kleinen  lassen  sich  nämlich  die 
Diazo Verbindungen  der  Fettsäureester  leicht  und  einfach  auf  folgende 
Weise  darstellen. 

Man  bringt  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz  —  wenige 
Zentigramme  genügen  in  der  Regel  —  in  ein  Reagensrohr,  fügt 
absoluten  Alkohol  hinzu  und  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
ein.     Hierauf  verjagt  man  den  Alkohol  in  einem  Uhrglase  auf  dem 

1)  Pauly  und  Hültenschmitt,  B.  36,   3302  (1903). 

2)  E.  Fischer  und  Schmitz,  B.  39,   356  (1906). 

3)  Fritzsche,  Ann.  39,   84  (1841). 
•1)  Kahn,  B.  35,   3863  (1902). 

5)  Salko%vski,  Ann.  173,  70(1874).  —  Kekule,  Benzolderivate  II,  331 
(1882). 

ö)  B.  17,  959  (1884).  —  Die  übrigen  Aminosäviren  zeigen  diese  Reaktion 
nicht,  sondern  gehen  glatt  in  Oxysäuren  über.  Curtius  und  Müller,  B.  37, 
1261   (1904). 
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Wasserbade,  fügt  wieder  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu  und  verdampft 
nochmals  möglichst  vollständig,  um  überschüssige  Salzsäure  zu  ent- 
fernen. 

In  allen  Fällen  bleibt  ein  dicker,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslicher  Sirup  zurück ,  welcher  das  Chlorhydrat  der  esterifizierten 
Aminosäure  repräsentiert. 

Man  löst,  um  den  salzsauren  Aminosäureester  in  die  Diazo- 
verbindung  überzuführen,  den  beim  Verdunsten  des  Alkohols  ge- 
bliebenen Rückstand  im  Reagensrohre  in  möglichst  wenig  kaltem 
W^asser,  schichtet  reichlich  Äther  darüber  und  setzt  dann  einige 
Tropfen  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Natriumnitrit 
zu.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  alsbald  gelb  und  trübe  ;  zugleich 
tritt  geringe  Stickstoffentwicklung  auf,  da  immer  noch  etwas  freie 
Salzsäure  vorhanden  ist.  Man  schüttelt  daher  sofort  mit  Äther  aus, 
um  die  gebildete  Diazoverbindung  einer  weitgehenden  Zersetzung  za 
entziehen.  Wird  jetzt  die  abgegossene  ätherische  Lösung  verdunstet, 
so  erhält  man  den  betreffenden  Ester  der  diazotierten  Fettsäure  in 
meist  sehr  eigentümlich  riechenden,  gelben  öltröpfchen.  Diese  geben 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  unter  heftigem  Aufbrausen  ihren  Stickstoff 
ab.  Die  Verbindung  wird  zugleich  farblos  und  besteht  nun  aus  dem 
Ester  der  betreffenden  gechlorten  Säure,  welcher  sich  durch  den 
gänzlich  veränderten,  intensiven  Geruch  bemerkbar  macht. 

Joe  he  m^)  empfiehlt  zum  qualitativen  Nachweise  der  ali- 
phatischen Aminosäuren  (sowie  von  aromatischen  Säuren,  welche 
die  Aminogruppe  in  der  Seitenkette  tragen)  die  glatte  Übe r füll r- 
barkeit  derselben  in  Chlorfettsäuren. 

Man  löst  oder  suspendiert  die  betreffende  Substanz  in  der  zehn- 
fachen Menge  konzentrierter  Salzsäure  und  behandelt  mit  der  moleku- 
laren Menge  Natriumnitritlösung,  welche  man  tropfenweise  zusetzt, 
wobei  das  gechlorte,  mit  Äther  extrahierbare  Produkt  entsteht.  Der 
Verdunstungsrückstand  des  Äthers  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  mit  Silbernitratlösung  im  Überschuß  versetzt,  wobei  anhaftende 
Salzsäure  niedergeschlagen  wird.  Das  Filtrat  liefert,  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure  gekocht,  von  neuem  einen  reichlichen  Chlor- 
silberniederschlag. Die  Entstehung  von  chlorsubstituierten  Fettsäuren 
vom  Glykokoll  aufwärts  macht  sich  überdies  schon  durch  das  Auf- 
treten öliger  Tropfen  bemerkbar. 

Herzogt)  führt  die  Chlorhydrate  der  «-Aminosäuren  in  der  Kälte 
vorsichtig  mit  Silbernitrit  ^)  in  die  a-Oxysäuren  über  und  behandelt 
deren  Silbersalze   mit  Jod,  wie  beim  Nachweise  der  Milchsäure.*) 

Zur  Charakterisierung  von  Aminosäureestern  sind  besonders 
die  Pikrate  geeignet.^) 


1)  Z.  physiol.   31,    119  (1900). 

2)  Festschr.   f.  Adolf  Lieben,    1906,  S.  441.   —  Ann.  351,   264  (1907). 

3)  E.  Fischer  und  Skita,  Z.   physiol.  33,    190  (1901). 
^)  Herzog  und  Leiser,  M.  22,  357  (1901). 

5)  E.  Fischer,  B.  31,   454  (1901). 
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Carbaminoreaktion  von  Siegfried.^) 

Bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  werden  Amino- 
säuren durch  Kohlensäure  in  die  Salze  der  Aminocarbon  säuren  über- 
geführt, z.  B.  : 

CH,NH,  4-  Ca(0H)2  -f  CO^  =  CH.NHCOO  +  2H2O 

COOH  COO Ca 

Diese  „Carbaminoreaktion"  liefern  auch  andere  amphotere  Amino- 
körper,  wie  Peptone  und  Albumosen.    Die  Reaktion  gestattet  zweierlei 

CO 

Anwendungen,  erstens  die  Bestimmung  der  Quotienten  — — ^,  zweitens 

die    Abscheidung    und    Trennung    der    Aminokörper.      Der    Quotient 

CO         1 

— ?  =  —  gibt  an,  wieviel  Kohlendioxyd,  als  Molekül  berechnet,    die 

N-Atome    der    betreffenden  Verbindungen    addieren.     Er    wurde    bei 

Monoaminosäuren  und  der  Diaminosäure  Lysin  als  —  gefunden,  d.  h. 

die  NH„- Gruppen  dieser  Verbindungen  reagieren  quantitativ  bei  der 
Carbaminoreaktion.  Von  anderen  Spaltungsprodukten  der  Eiweiß- 
körper liefern  Arginin  einen  Quotienten  — ,  Histidin  — ,  d.  h.  von  den 

vier  N- Atomen  des  Arginins  reagiert  eines,  ebenso  eines  von  den  dreien 
des  Histidins.      Harnstoff  und  Guanidin  reagieren  gar  nicht. 

Die  NHo- Gruppen  der  Polypeptide  reagieren  quantitativ,  die 
NH-Gruppen  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Einen  ähnlichen  Quo- 
tienten wie  Tripeptide  liefern  die  Trypsinfibrinpeptone. 

Die  Abscheidung  und  Trennung  von  Aminokörpern  wird  durch 
die  relative  Schwerlöslichkeit  der  Bariumsalze  der  Carbaminosäuren 
und  die  leichte  Regenerierbarkeit  der  Aminokörper  aus  diesen  ermög- 
licht. So  läßt  sich  Glykokoll  fast  quantitativ  von  Alanin  trennen. 
Auf  diesem  Wege  gelingt  auch  die  Darstellung  aschefreier  Albumosen 
und  Peptone  aus  salzhaltigen  Verdauungsgemischen. 

Beispielsweise  werden  in  der  wässerigen  Lösung  von  75  g  Gly- 
kokoll in  6  Litern  Wasser  0.3  kg  Barium hydroxyd  gelöst.  In  die  auf 
6"  abgekühlte  Lösung  wird  bis  zur  Entfärbung  von  Phenolphthalein 
Kohlendioxyd  geleitet,  nochmals  Barytwasser  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaktion  zugefügt,  der  entstandene  Niederschlag  abgesaugt  und  mit 
kaltem,  barytalkalischem  Wasser  gewaschen.  Hierauf  wird  der  Nieder- 
schlag auf  dem  Wasserbade  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Kohlensäure  oder  Ammoniumcarbonat  zersetzt,  filtriert  und  das  Filtrat 
eingedampft. 

1)  Z.  physiol.  44,  85  (1905);  46,  402  (1906).  —  B.  39,  397  (190C).  — 
D.  R.  P.  188005  (1906).  —  Z.  physiol.  50,  171  (1907).  —  Hammarsten, 
Lebrb.  d.  physiol.  Ch.,  Wiesbaden  1907,  S.  53.  —  Siegfried  und  Neumann, 
Z.  physiol.  54,  423  (1908). 
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CO 
Die  Bestimmung    des   Quotienten   -— ^  erfolgt   derart,    daß  man 

beim  Zersetzen  des  carbaminocarbonsauren  Salzes  einerseits  das  ab- 
geschiedene Calcium-(Barium)-Carbonat,  andererseits  im  Filtrate  den 
Stickstofif  bestimmt. 

Gegenwart  von  Alkohol,  welcher  beim  späteren  Aufkochen  des 
Filtrates  die  Abscheidung  von  Calciumcarbonat  verursacht,  bewirkt 
einen  den  Quotienten  vergrößernden  Fehler.  Daher  ist  eine  Lösung 
von  Phenolphthalein  in  Kalkwasser  anzuwenden.^) 

Ausführung  der  Reaktion.^) 

Die  verdünnte  Lösung  der  Substanz  wird  in  Eiswasser  gut  ge- 
kühlt, einige  Kubikzentimeter  Kalkmilch  zugefügt  und  unter  öfterem 
L'mschwenken  Kohlendioxyd  eingeleitet,  bis  einige  Tropfen  zugesetzten 
Phenolphthaleins  neutrale  Reaktion  anzeigen.  Nach  zweimaliger  Wieder- 
holung dieses  Zufügens  von  Kalkmilch  und  Einleiten  von  Kolilen- 
dioxyd  bis  zum  Neutralisationspunkte  wird  ein  größerer  Überschuß 
von  Kalkmilch  zugegeben,  umgescliüttelt  und  rasch  auf  der  Nutsche, 
ohne  nachzuwaschen ,  abgesaugt.  Das  Filtrat  wird  mit  etwa  dem 
doppelten  Volumen  ausgekochten  Wassers  versetzt  und  in  einem  mit 
abwärts  gebogenem  Natronkalkrohr  verschlossenen  Kölbchen  aufge- 
kocht. Die  Lösung  muß  immer  alkalisch  bleiben.  Von  dem  abge- 
schiedenen Calciumcarbonat  wird  nach  dem  Erkalten  auf  gewogenem 
Gooch- Tiegel  abgesaugt.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wird 
der  Niederschlag  im  Trockenschranke  bei  120°  bis  zu  konstantem  Ge- 
wichte getrocknet  und  gewogen.  Das  Filtrat  und  Waschwasser  wird 
im  Kjeldahlkolben  mit  einem  Teile  der  zum  Aufschluße  verwendeten 
20  ccm  Schwefelsäure  angesäuert,  eingedampft  und  die  Stickstoff- 
bestimmung unter  Zusatz  der  restlichen  Schwefelsäure  und  von 
Kaliumsulfat,  zuletzt  von  Kahumpermanganat,   vorgenommen. 

Der  Zusatz  des  doppelten  Volumens  abgekochten  Wassers  zu 
der  Lösung  des  Carbaminosalzes  geschieht  aus  dem  Grunde,  weil  sich 
in  konzentrierter  Lösung  beim  x4ufkochen  ein  kleiner  Teil  des  über- 
schüssig zugesetzten  Kalkhydrates,  welches  in  heißem  Wasser  weniger 
löslich  ist  als  in  kaltem,  neben  dem  Calciumcarbonat  absetzt  und 
dadurch  einen  Fehler  bei  der  Wägung  bedingen  kann.  Dieser  Fehler 
kann  zwar  bei  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  vermieden  werden,  ist  aber 
bei  Verdünnung  der  Lösung  a  priori  ausgeschlossen. 

Über  die  Bildung  von  Uramidosäuren  mittels  Harnstoffs  und 
Barytwasser:  Baumann  u.  Hoi^pe-Seyler,  B.  34,  1874  (1901).  — 
Lippich,  B.  39,  2953  (1906);  41,  295.3"^  2974  (1908). 

Aromatische  Aminosäuren. 
Die  aromatischen  Aminosäuren  lassen  sich,  auch  in  Form  ihrer 
Ester,  mittels  der  Azofarbstoffbildung  bestimmen. 


1)  Siegfried,  Z.  physiol.   52,   506  (1907). 

2)  Hitschmann,   Diss.,   Leipzig   1907,   S.  57. 
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So  verfährt  E.  Erdmann^)  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Anthranilsäuremethylesters  folgendermaßen  : 

0.7473  g  Ester  wurden  in  20  ccm  Salzsäure  gelöst  und  mit 
7.5  ccm  Nitritlösung  von  5  Proz.  diazotiert,  so  daß  noch  nach  10  Mi- 
nuten freie  salpetrige  Säure  mit  Jodkaliumstärkepapier  nachweisbar 
war.  Eiskühlung  ist  nicht  erforderlich,  da  die  Diazoverbindung  ver- 
hältnismäßig beständig  ist.  Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  genau 
auf  100  ccm  gestellt. 

Ferner  wurden  0.5  g  /j-Naphthol  (durch  Destillation  im  Vakuum  ge- 
reinigt, Siedepunkt  157°  bei  11  mm)  in  0.5  ccm  Natronlauge  und  150  ccm 
Wasser  unter  Zusatz  von  15  g  kohlensaurem  Natrium  gelöst.  Diese 
Lösung  wurde  mit  der  in  eine  Bürette  gefüllten  Diazolösung  titriert. 

Es  zeigte  sich  bei  Zusatz  von 

69.9  ccm  noch  schwache  Reaktion  mit  der  Diazoverbindung, 

70.4    ,,      keine  Reaktion,  weder  mit  der  Diazoverbindung.   noch  mit 

der  Naphthollösung, 
70.9    ,,      schwache  Gegenreaktion  mit  der  Naphthollösung. 


» 


Der  Verbrauch  war  also  70.4  ccm  Diazoverbindung  auf  0.5  g 
Naphthol.  Es  berechnet  sich  hieraus  für  die  gesamte  Diazoverbin- 
dung 0.7102  g  Naphthol,  entsprechend  0.7449  g  Anthranilsäuremethyl- 
ester  =  99.7  Proz.   der  angewandten  Menge. 

Bei  der  Acylierung  aromatischer  o- Aminosäuren  entstehen 
leicht  Anhydride.") 

Verhalten  von  Aminosäuren  der  Pyridinreihe. 

Die  Aminosäuren  der  Pyridinreihe  verhalten  sich  beim  Diazo- 
tieren  je  nach  der  Stellung  der  Aminogruppe  verschieden. 

ß-Aminonicotinsäure  läßt  sich  nach  Philips^)  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  leicht  diazotieren,  liefert  aber  mit  einer  alka- 
lischen /v-Naphthollösung  keine  Spur  von  Farbstoff.  Ebenso  verhält 
sieh  die  /^-Aminopicolinsäure*)    und  /J-Aminoisonicotinsäure.^) 

«'-Aminonicotinsäure  dagegen '')  läßt  sich  weder  in  verdünnt 
schwefelsaurer,  noch  in  konzentriert  salzsaurer  Lösung,  wohl  aber  in 
konzentriert  schwefelsaurer  Lösung  diazotieren.  Ebenso  verhalten 
sich  die  f/'-Araino-/i'-Nitronicotinsäure,  die  selbst  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  nur  teilweise  umgesetzt  wird,')  ferner  die  }'-x4mino- 
«a'-Lutidindicarbonsäure'^)   und  die  /-Aminonicotinsäure.^) 

1)  B.  35,  24  (1902). 

-)  Hans  Meyer,  Mohr  und  Köhler,  B.  40.  997  (1907).  —  Bogert  und 
Seil,  Am.  sog.  29,  529  (1907). 

3)  Ann.   288,  254  (1895). 

4)  Kirpal,  M.   29,  2.30  (1908). 

5)  Kirpal,  M.  23,   929  (1902). 

6)  Marckwald,  B.  27,    1323  (1894). 
')  Marckwald,  B.  27.    1335  (1894). 

8)  Marckwald,  B.  27.    1325  (1894). 

9)  Kirpal,  M.  23,  246  (1902). 
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D.    Reaktionen  der  aromatischen  Diamine. 

Die  drei  Klassen  von  Diaminen  zeigen  in  vielen  Reaktionen 
ein  durchaus  verschiedenes  Verhalten. 

a)  Reaktionen  der  Orthodiamine. 

1.  Einwirkung  organischer  Säuren.-^)  Beim  Erhitzen  von 
Orthodiaminen  mit  organischen  Säuren  bilden  sich  Imidazole,  ,,An- 
hydrobasen",  nach  der  Gleichung  : 


]S[H, 


+  R . COOH  = 


NH., 


NH 


CR-f  2H2O. 


N 


Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  das  Diamin  mit  käuflicher 
reiner  Ameisensäure,  Eisessig  oder  Propionsäure  5  —  6  Stunden  am 
Rückflußkühler,  destilliert  den  größten  Teil  der  überschüssigen  Säure 
ab  und  gießt  in  Wasser.  Die  entstandene  Base  bleibt  gelöst  und 
wird  erst  durch  Alkalizusatz  gefällt. 

Die  Anhydrobasen  sind  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtig, 
lassen  sich  aus  saurer  Lösung  nicht  mit  Äther  ausschütteln  und 
geben  schön  krystallisierende  Platin-  und  Golddoppelsalze  und  schwer- 
lösliche Pikrate. 

Mit  Säureanhydriden-)  entstehen  Diacylderivate ,  welche  aber 
leicht  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  xlnhydrobasen  über- 
geführt werden  können. 

2.  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  siehe  S.  791. 

3.  Einwirkung  von  Aldehyden   (Ladenburg^). 
Aldehyde  wirken  auf  Orthodiamine  nach  dem  Schema 


/\ 

N  =  CHR 

/ 

-L2RC       = 

+  ^ 

NH2 

\ 
(Zw 

N  =  CHR 
ischenprodukt.) 

1)  Hobrecker,  B.  o,  920  (1872).  —  Ladenburg,  B.  8,  677  (1875);  10, 
1123  (1877).  —  Wundt,  B.  11,  826  (1878).  —  Hübner,  Ann.  208,  278  (1S81). 
—  Verhalten  gegen  Ortho-Dicar bonsäuren:   R.  Meyer,   Ann.  327,    1   (1903). 

2)  Bistrzycki  und  Hartmann,  B.  23,  1045,  1049(1890).—  Bistrzvcki 
und  Ulf  fers,  B.  23,    1876  (1890);    25,    1991   (1892). 

3)  Ladenburg,  B.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinsberg,  B.  19,  2025 
(1886);  20,  1585(1887).—  O.  Fischer  und  Wreszinski,  B.  25,  2711  (1892).  — 
Hinsberg  und  Funcke,  B.  26,  3092  (1893);    27,   2187  (1894). 
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v 

CHR 

/ 

N 

=-. 

CR 

CHR 

N 

CHgR 

Aldehvdin. 

Die  entstehenden  Substanzen  sind  starke  Basen  und  werden 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  gespalten. 

Ihre  Chlorhydrate  entstehen,  wenn  man  salzsaures  Diamin  mit 
Aldehyd  digeriert,  unter  Freiwerden  eines  Moleküls  Salzsäure. 

Man  kann  daher  in  der  Regel  die  Orthodiamine  von  den 
Isomeren  unterscheiden,  indem  man  ein  Pröbchen  des  Chlor- 
hydrates mit  einigen  Tropfen  Benzaldehyd  einige  Minuten  lang  auf 
110  — 120°  erwärmt:  Orthoverbindungen  geben  dann  zu  reichlicher 
Salzsäureentwicklung  Anlaß. 

R(NH2)2.2HC1  +  2C,H,CH0  =  RCN,CgH,CH,CgH,.HCl  +  2H20 -j-HCl. 

In  einzelnen  Fällen  läßt  indessen  diese  Methode  im  Stich. 

4.  Verhalten  gegen  Rhodanammonium:   (Lellmann.^) 

Orthodiamine  sind  von  ihren  Isomeren  auch  dadurch  zu  unter- 
scheiden,   daß    die    Dirhodanate    der    ersteren    beim    Erhitzen    auf 

120—130"  Thioharnstoffe    der    allgemeinen   Formel   CxHy<^JJ>CS 

bilden,  welche  durch  heiße  alkoholische  Bleilösung  nicht  entschwefelt 
werden,  zum  Unterschiede  von  den  unter  denselben  Operations- 
bedingungen entstehenden  Verbindungen  CxHy(NHCSNH2)2  der  Meta- 
und  Parareihe,  die  eine  solche  Lösung  sofort  schwärzen.  Man  braucht 
daher  zur  Ausführung  dieser  Prüfung  keine  Analyse  auszuführen, 
sondern  versetzt  nur  ein  Salz  des  zu  untersuchenden  Diamins  in 
wässeriger  Lösung  mit  Rhodanammonium,  dampft  zur  Trockne,  er- 
hitzt eine  Stunde  lang  auf  ca.  120^,  wäscht  das  Produkt  sehr  gut 
mit  Wasser  aus  und  behandelt  sodann  den  Rückstand  mit  alkoholischer 
Bleilösung.  War  ein  Orthodiamin  vorhanden,  so  bleibt  selbst  die 
siedende  Lösung  wasserhell,  während  bei  Meta-  und  Paraderivaten 
momentan  Schwärzung  eintritt. 

5.  Verhalten  gegen  Allylsenföl:  Lellmann.^) 

'6.    Chinoxalinreaktion  (Hinsberg^). 

Mit  1 . 2-Diketoverbindungen  reagieren  die  Orthodiamine  nach 
der  Gleichung : 


1)  Lellmann,  Ann.   228,   249,  253  (1885). 

2)  Ann.   221,    1   (1883);    228,    199,  249  (1885).   —  Würthner,  Diss.,  Tü- 
bingen  1884. 

3)  Ann.   237.   327,  342  (1880).  —  B.  16.    1531   (1883);   17,   318  (1884);  18, 
1228,  2870  (1885);    19,  483,    1253  (1886).—  Lawson,   B.  18,   2422  (1885). 
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NH2    ■•  N       / 

/  CO  ^\    /^   ^ 


CO  \/\/ 


c 

+  2HOO 
c 


NH2   /  N 


unter  Bildung  von  Chinoxalin-,  bzw.   Azinderivaten. 

Am  glattesten  erfolgt  die  Reaktion  mit  Phenanthrenchinon. 
Man  versetzt  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  der  zu  prüfenden 
Substanz  mit  einem  Tropfen  einer  konzentrierten  heißen  Lösung  von 
Phenanthrenchinon  in  Eisessig  und  kocht  kurze  Zeit  auf.  Ist  ein 
Orthodiamin  vorhanden,  so  entsteht  schon  während  des  Kochens  ein 
voluminöser,  aus  gelben  Nädelchen  bestehender  Niederschlag,  dessen 
Menge  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  vermehrt. 

Die  Reaktion  gelingt  schon  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen 
(ca.  ^/o  mg)  Substanz  Die  Phenanthrazine  färben  sich  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  tiefrot,  sofern  sie  nicht  eine  negative  Gruppe  ent- 
halten. 

Mit  großer  Leichtigkeit  findet  auch  die  Kondensation  der  Dia- 
mine mit  Glyoxal  statt.  Statt  des  freien  Glyoxals  wendet  man 
zweckmäßig  seine  leicht  darzustellende  Mononatriumsulfitverbindung 
an,   welche  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  der  freie  Aldehyd  reagiert, 

Behufs  Darstellung  der  Base  trägt  man  die  fein  gepvxlverte  Sulfit- 
verbindung in  geringem  Überschuß  in  eine  auf  50 — 60"  erwärmte 
Lösung  von  Orthodiamin  ein  und  schüttelt,  bis  alles  in  Lösung  ge- 
gangen ist ;  die  Chinoxalinbildung  ist  dann  —  innerhalb  weniger 
Minuten  —  vollendet.  Der  Überschuß  von  Glyoxalmononatriumsulfit 
wird  angewendet,  um  die  Überführung  des  Orthodiamins  in  Chin- 
oxalin sicher  zu  bewirken,  da  unverändertes  Phenylendiamin  und 
Chinoxalin  sich  nur  schwer  trennen  lassen. 

Zur  Isolierung  der  Base  übersättigt  man  die  Lösung  mit  Kali, 
hebt  das  sich  ausscheidende  Chinoxalin  ab,  trocknet  über  festem  Kali 
und  destilliert. 

Die  Chinoxaline  geben  meist  schwer  lösliche  Oxalate,  Platin- 
und   Quecksilberdoppelsalze  und  Fällungen  mit  Ferrocyankalium. 

Nietzki  hat  das  krokonsaure  Kalium  als  Diaminreagens 
empfohlen.^)  Eine  Lösung  desselben  erzeugt  beim  bloßen  Vermischen 
mit  den  Salzen  der  Orthodiamine  eine  meist  dunkelfarbige  Fällung 
des  entsprechenden  Krokonchinoxalins. 

Über  andere  Kondensationsreaktionen  der  Orthodiamine  :  Sand- 
meyer,  B.  19,  2650  (1886).  —  Grieß  und  Harrow,  B.  20,  281, 
2205,  3111  (1887).  —  Billeter  und  Steiner,  B.  20,  229  (1887).  — 
Hinsberg,  B.  20.  495  (1887);  22,  862  (1889);  27,  2178  (1894).  — 
Autenrieth  und  Hinsberg,  B.  25,  604  (1892).—  O.Fischer  und 
Harris,  B.  26,   192  (1893). 


1)  ß.  19,  2727  (1886).  —  Xietzki  und  Benkiser,  B.  19,  776  (1886). 
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b)    Reaktionen  der  Metadiamine. 

1.  Bei  der  Einwirkung  organischer  Säuren  entstehen  in 
Wasser  schwer  lösliclie,  durch  Äther  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ex- 
trahierbare Säureamide. 

2.  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  siehe  S.  791. 

3.  Chrysoidinreaktion.^) 

Metadiamine  lassen  sich  in  neutraler  und  schwach  nüneralsaurer 
Lösung  direkt  mit  diazotiertem  Anilin  zu  Diaminoazoverbindungen, 
den  sog.  Chrysoidinen,  kuppeln. 

Die  Darstellung  derselben  geschieht  durch'  Vermischen  einer 
Iproz.  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes  mit  lOproz.  Diaminlösung,  wo- 
bei ein  roter  Niederschlag  entstellt.  Durch  Auflösen  des  so  ent- 
standenen Chrysoidinsalzes  in  kochendem  Wasser,  Fällen  der  auf  50° 
erkalteten,  etwa  lOproz.  Lösung  mit  Ammoniak,  Krystallisation  aus 
SOproz.  Alkohol  und  wieder  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  die 
Base  rein.  Die  beständigen  Salze  mit  einem  Äquivalent  Säure  sind 
mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Wasser  löslich,  auf  Zusatz  von  viel 
Säure  zur  Lösung  derselben  entstellen  die  in  festem  Zustande  nicht 
beständigen,  karminroten,  zweifach  sauren  Salze.  Sie  färben  Seide 
und  Wolle  schön  gelb  und  um  so  röter,  je  höher  ihr  Molekularge- 
wicht ist. 

Die  Chrysoidinreaktion  bleibt  bei  parasubstituierten  Metadi- 
aminen  aus. 

4.  Einwirkung  von  Aldehyden.^)  Hierbei  entstehen,  wie 
bei  den  Monaminen  (S.  818),  leicht  spaltbare  indifferente  Körper. 

5.  Verhalten  gegen  Rhodanammonium.^)  Bei  der  wie  für 
die  Orthodiamine  angegebenen  Behandlung  scheidet  sich  reichlich 
schw^arzes  Schwefelblei  ab   (siehe  S.  805). 

6.  Verhalten  gegen  Senföle:  Lellmann^),  gegen  Tliio- 
carbonylchlorid:  Billeter  und  Steiner^). 

c)  Reaktionen  der  Paradiamine. 

Punkt  1,  2,  4,  5,  6  über  die  Reaktionen  der  Metadiamine  gelten 
auch  für  die  Paraverbindungen. 

Eigentümlich  sind  den  p-Diauiinen  dagegen  folgende  Reaktionen: 


1)  A.  W.  Hofmann,  B.  10,  213  (1S77).  —  Grieß  und  Hofmann,  B.  10, 
388  (1877).  —  Witt,  B.  10,  350,  654  (1877).  —  Grieß,  B.  lo,  2196  (1882).  — 
Witt,  B.  21.  2420  (1888).  —  Caro,  B.  25,  R.  1088  (1892).  —  Trillat,  Bull. 
(3),  9,  567  (1893).  —  Siehe  S.  490. 

2)  Schiff  und  Vanni,  Ann.  253,  319  (1889).  —  Lassar-Cohn,  B.  22, 
2724  (1889).  —  v.  Miller,  Gerdeißen  und  Niederländer,  B.  24,  1729 
(1891).   —  Schiff,  B.  24,  2127  (1891). 

3)  Lei  1  mann,  Ann.  228,    248  (1885). 

4)  B.  20,  229  (1887). 
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1.  Verhalten  bei  der  Oxydation. 

Beim  Kochen  mit  Oxj^dationsmittehi  gehen  die  Paradiamine  in 
Chinone  über,  die  an  ihrem  stechenden  Gerüche  erkannt  werden 
können.  Die  Reaktion  wird  meist  durch  Kochen  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  ausgeführt.  Quantitativ  verläuft  sie  nach  Mel- 
dola  und  Evans-^)  beim  Behandeln  des  Paraphenylendiamins  mit 
Kaliumbichromat  in  der  Kälte. 

Übrigens  zeigt  das  m-Mesitylendiamin  dasselbe  Verhalten  wie 
die  ParaVerbindungen. 

2.  Farbenreaktionen. 

a)  Wenn  man  Paradiamine  in  verdünnt  saurer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  digeriert,  so  entstehen 
blaue  bis  violette,  oder  karmoisinrote  schwefelhaltige  Farbstoffe 
(Bamberger^),  Lauth^),   Bernthsen*). 

b)  Indaminreaktion.^) 

Paradiamine  geben  mit  ein  wenig  primärem  Monamin  (Anilin) 
gemischt  auf  Zusatz  von  neutraler  Eisenchloridlösung  eine  intensiv 
grüne  bis  blaue  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  schlägt  die 
Farbe  in  Rot  um. 

c)  Indophenolreaktion.^) 

Gemische  von  Paradiaminen  mit  Phenolen  («-Naphthol)  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Oxydationsmitteln  (unterchlorigsaurem  Natrium) 
versetzt  geben  dunkelblaue  Färbung. 

Man  kann  auch  das  Diamin  mit  einer  alkalischen  a-Naphthoi- 
lösung  und  Kaliumbichromat  oxydieren  und  dann  mit  Essigsäure 
fällen. 

Über  die  Verwertung  der  Indophenolreaktion  für  die 
quantitative  technische  Analyse  von  Paradiaminen  teilt 
Walter")  folgendes  mit: 

Das  Titrieren  der  Reduktionsflüssigkeit  geschieht  durch  einen 
Laboratoriumsburschen.  Der  Arbeiter  bringt  ihm  das  Muster  von 
der  auf  350  1  gestellten  Lösung,  er  mißt  100  ccm  davon  ab,  gibt 
sie  in  eine  2  1  fassende  Porzellanschale,  fügt  zwei  Hände  voll  zer- 
schlagenes Eis,  50  ccm  Essigsäure  von  40  Proz.  sowie  Wasser  bis 
zu  halber  Füllung  hinzu  und  nachher  auf  einmal  unter  Rühren  100  ccm 
einer    10 proz.  Kaliumbichromatlösung.      Von    der    Flüssigkeit   bringt 

1)  Proc.  5,   116  (1891). 

2)  B.  24,    1646  (1891). 

3)  C.  r.  82,   1442  (1876). 

4)  A.  230,  73,  211  (1885);  251,   1  (1889). 

5)  Witt,  B.  10,  874  (1877):  12,  931  (1879).  —  Nietzki.  B.  10,  1157 
(1877);    16,  464    (1883). 

6)  D.  R.  P.  15915  (1881).  —  Köchlin  und  Witt,  Dingl.  243,  162  (1882). 
—  Mühlau,  B.  16,  2843  (1883).  —  Nölting  und  Thesmar,  B.  35.  650  (1902). 

")  F.  Johann  Walter,  Aus  der  Praxis  der  Anilinfarbenfabrikation,  S.  24, 
Gebr.  jänecke,  Hannover   1903. 
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man  nun  mit  dem  Glasstabe  einen  Tropfen  auf  Filtrierpapier;  um 
die  blaue  Färbung  des  Indamins  herum  bildet  sich  ein  schwach  bis 
ungefärbter  Flüssigkeitsring,  etwas  außerhalb  desselben  tupft  man 
Bichromatlösung  auf;  solange  von  letzterer  nicht  genug  zugesetzt 
war,  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Tupfen  ein 
blauer  Streifen.  Ist  das  der  Fall,  so  fügt  man  immer  je  5  ccm  der 
Lösung  des  Bichromates  dem  Schaleninhalte  unter  Rühren  zu  und 
probiert  in  gleicher  Weise,  bis  jene  Zone  verschwindet.  Die  100  ccm 
Bichromat  entsprechen  18  kg  Anilin  und  jede  weiteren  5  ccm  davon 
500  g  mehr,  also  120  ccm  20  kg  Anilin,  die  als  Chlorhydrat  in  Wasser 
gelöst,  nach  der  Indaminbildung  im  Kochkessel,  dessen  Inhalt  zuzu- 
fügen waren. 

Diese  technische  Titrierung  läßt  sich  auch  für  p-Phenylendiamin 
und  andere  p-Diamine  benutzen,  wenn  dieselben  gleich  in  Lösung 
weiter  verarbeitet  werden  sollen.  Man  versetzt  einen  bestimmten 
Teil  davon  mit  1  Molekül  Anilin  als  Chlorhydrat  —  berechnet  vom 
Herstellungsmaterial  z.  B.  p-Nitranilin  ausgehend,  auf  den  höchsten 
möglichen  Gehalt  an  p-Diamin  —  fügt  bei  stark  mineralsauren 
Lösungen  essigsaures  Natrium,  sonst  einen  Überschuß  an  Essigsäure 
hinzu  und  verfährt  wie  oben;  manchmal  ist  auch  ein  Zusatz  von 
Chlorzinklösung  nützlich.  Von  Lösungen,  deren  Gehalt  sich  nicht 
schätzen  läßt,  werden  2  oder  3  Proben  mit  verschiedenen  Anilin- 
mengen ausgeführt.  Das  Wirkungsverhältnis  der  Bichromatlösung 
ist  immer  mit  demselben,  rein  dargestellten  Diamin  zu  ermitteln; 
die  Bedingungen  sind  in  bezug  auf  Verdünnung,  Säuregehalt  sowie 
Temperatur,  bei  der  Einstellung  und  den  Versuchen  gleich  zu  halten. 
Für  p-Phenylendiamin  speziell  eignet  sich  sein  Monoacetylderivat 
ganz  besonders  als  Grundsubstanz  wegen  seiner  leichten  Rein- 
darstellung —  Niet  zki,  B.  17,  343(1884)  —  und  Haltbarkeit;  man 
v^erseift  eine  abgewogene  Menge  mit  kochender  verdünnter  Schwefel- 
säure, fügt  Wasser,  essigsaures  Natrium  sowie  Essigsäure  hinzu,  eine 
größere  Menge  der  letzteren  ist  immer  eine  wesentliche  Bedingung, 
und  benutzt  die  ganze  Menge  oder  einen  aliquoten  Teil.  Die  Be- 
stimmungen der  p-Diamine  auf  diese  Art  sind  ausführbar,  weil  unter 
jenen  L^mständen  die  Indaminbildung  rascher  erfolgt  als  die  Ein- 
wirkung des  Chromates  bzw.  der  Chromsäure  auf  das  Anilin  und 
Diamin  allein. 

d)  Safraninreaktion.^) 

Beim  Kochen  eines  p-Diamins  mit  2  Molekülen  Monamin  (Anilin, 
o-Toluidin),  Salzsäure  und  Kaliumbichromat  oder  Braunstein  und 
Oxalsäure  entstehen  die  intensiv  gefärbten  Safranine.  Die  einsäurigen 
Salze  sind  meist  rot.  Ihre  Lösungen  in  konzentrierter  Schwefel- 
oder Salzsäure    sind    grün    und  werden    beim  Verdünnen    erst    blau, 


1)  Witt,  B.  12,  931  (1879);  28,  1579  (1895);  29,  1442  (1896);  33,  315, 
1212  (1900).  —  Nietzki,  B.  16,  464  (1883).  —  Bindschedler,  B.  13,  207 
(1880);   16,   865  (1883).  —  Nölting  und  Thesmar,  B.  35,   649  (1902). 
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dann  rot,  der  umgekehrte  Farbenweehsel  tritt  auf  Säurezusatz  zu 
den  verdünnten  Lösungen  ein.  Die  alkoholischen  Lösungen  fluores- 
eieren  stark  gelbrot.  Charakteristisch  sind  die  schwerlöslichen  Xitrate. 
Beispielsweise  Merden  die  Xylosafranine  folgendermaßen  dar- 
gestellt: 4.5  g  Xylylendiamin  (1  ^ol.),  6.2  g  Anilin  (2  Mol.),  10  g 
konzentrierte  Salzsäure  (3  Mol.)  und  5  g  Oxalsäure  (1  Mol.)  werden 
in  500  g  Wasser  gelöst  und  in  der  Kälte  auf  20  g  aus  Permanganat 
hergestelltes,  in  150  g  Wasser  aufgeschlemmtes  Mangandioxyd  ge- 
gossen. Es  bildet  sich  sofort  das  dunkelblaue  Indamin.  Nach 
zweistündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  ist  die  Safraninbildung 
beendigt.  Man  filtriert  die  dunkelrote  Lösung  und  erhitzt  dieselbe 
während  einiger  Minuten  unter  Zusatz  von  Calciumcarbonat  zum 
Sieden,  um  die  sekundär  gebildeten  blauen  Farbstoffe  zu  fällen. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  filtrierte  Lösung  mit  etwas  Salzsäure 
und  konzentrierter  Kochsalzlösung  versetzt,  wobei  das  Chlorhydrat 
des  Safranins  in  mikroskopischen  Nadeln  ausfällt.  Man  reinigt  durch 
nochmaliges    Lösen    in   Wasser    und    Fällen    mittels    Kochsalzlösung. 


Zweiter  Abschnitt. 

Imidgruppe. 

A.  Qualitative  Reaktionen  der  sekundären  Amine. 

1.  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff  siehe  S.  752. 

2.  Acylierung  der  Imidbasen  siehe  S.  813. 

3.  Reaktion  von  Hinsberg  S.  763. 

4.  Verhalten  gegen  o-Xylylenbromid.-^) 

Sekundäre  aliphatische  Amine  führen  zur  Bildung  von  Am- 
moniumbromiden,  indem  molekulare  Mengen  der  beiden  Reagenzien 
aufeinander  wirken: 

CH,Br  R,  CH,^         R, 

C.h/  +HN<      =C,h/         >N<      +HBr. 

CH.Br  ^R  ^CHg      i      R 

Br 

Diese  Ammoniumverbindungen  sind  meistens  gut  krystallisierende 
Körper,  welche  aus  der  Lösung  in  Chloroform  durch  Äther  sofort 
krystallinisch  gefällt  werden.  In  einzelne ti  Fällen  entstehen  aller- 
dings sirupartige  Ammoniumbromide ,  die  aber  dann  nach  Über- 
führung in  das  entsprechende  Chlorid  als  Platin-  oder  Golddoppel- 
salze in  gut  charakterisierten  Verbindungen  erhalten  werden  können. 


')  B.  31,   1707  (1898). 
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Sekundäre  aromatische  Amine  (ebenso  wie  gemischt  aroma- 
tisch-aliphatische,  z.  B.  Monomethylanihn)  bilden  Derivate  desXylylen- 
diamins: 

C,H,  "     +2HN        =C,H,  "  ^  +2HBr. 

CH^Br  R  CH2.N<j^i 

Siehe  auch  S.  773. 

5.  Verhalten  gegen   1 .5-Dibrompentan.-^) 

Sekundäre  Amine  der  Fettreihe,  Piperidin  usw.,  liefern  aus- 
schließlich quartäre,  leicht  zu  fassende  Piperidinium Verbindungen : 

(CH,).Br,  -p  2NHR,  =  (CH,). :  N(R2)Br  +  R^NH^Br, 

die  auch  bei  den  aromatischen  Basen  das  Hauptreaktionsprodukt 
darstellen,  neben  kleinen  Mengen  tertiärer  Pentamethylendiaminbasen 
R.,N.(CH._,).NRo,  welche  nur  dann  als  einziges  Produkt  auftreten, 
wenn   der  Benzolkern   in   o- Stellung   zum  Stickstoff   substituiert   ist. 

6.  Verhalten  gegen  Thionylchlorid.") 

Während  die  primären  Amine  Thionylamine  bilden,  in  denen 
beide  Wasserstol^atome  der  XHg-Gruppe  durch  Thionyl  ersetzt  sind 
und  die  leicht  durch  Wasser  und  Alkali  zerstört  werden,  liefern  die 
aliphatischen  sekundären  Amine  (auch  Piperidin  usw.)  den  Harn- 
stoffen ähnlich  zusammengesetzte  Substanzen  von  schwach  basischem 
Charakter,  die  gegen  Alkali  und  Wasser  recht  beständig  sind,  von 
Säuren  aber  momentan  zersetzt  werden. 

Auf  aromatische  und  fettaromatische  sekundäre  Amine  wirkt 
dagegen  Thionylchlorid  überhaupt  nicht  ein, 

7.  Verhalten  gegen  Phosphortrichlorid.^) 

Mit  Phosphortrichlorid  geben  die  aliphatischen  sekundären  Amine 
N-Chlorphosphine  RgN .  PClg,  welche  leicht  erhalten  werden,  wenn 
man  auf  2  Molekül  Amin  1  Molekül  Phosphortrichlorid  einwirken  läßt. 

2R2NH  +  PCI3  =  R^N  .  PCU  +  R^NH^Cl. 

Man  wendet  zweckmäßig  keine  zu  großen  Mengen  des  Amins 
an,  etwa  10  g,  und  läßt  diese  unter  zeitweiliger  Abkühlung  zu  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Phosphortrichlorid  (welches  in  einem 
Reagensglase  enthalten  ist)  hinzutropfen.  Die  breiige  Masse  wird 
mit  einem  Glasstabe  so  lange  durchgearbeitet,  bis  sie  vollständig 
gleichförmig  geworden  ist  und  dann  mit  trockenem  Äther  in  ein 
Kölbchen  gespült.  Man  filtriert  alsdann  nach  ein-  bis  zweistündigem 
Stehen  möglichst    rasch  oder  gießt  klar  ab,   wäscht  mit   Äther  nach 


1)  V.   Braun,  B.  41,   2158   (1908). 

2)  Michaelis    und  Godchaux,    B.   23,    553    (1890);    24,    7G3    (1891).  — 
Michaelis,  Ann.  274,   178  (1893).  —  B.  28,   1012  (1895). 

3)  Michaelis  und  Luxembourg,  B.  29,   711   (1896). 
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und  entfernt  diesen  vom  meist  trüben  Filtrate  durch  Destillation 
aus  dem  Wasserbade,  Die  hinterbleibende  Flüssigkeit  wird  dann  im 
luftverdünnten  Räume  fraktioniert  destilhert. 

Die  Chlorphosphine  bilden  im  allgemeinen  an  der  Luft  rauchende, 
stechend  riechende,  farblose  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  untersinken 
und  allmählich  von  demselben  zersetzt  werden. 

Ähnliche  Derivate  werden  mit  Phosphoroxychlorid,  Fhosj)hor- 
sulfochlorid,    Arsenchlorür,    Siliciumchlorid    und  Borchlorid   erhalten. 

8.  Einwirkung  von  Nitros3^1chlorid  (Solonina^). 
Die  Reaktion  geht  nach  den  Gleichungen: 

RR.NH  +  NOCl  =  RR,N  .  XO  -f  HCl 
RR.NH  4  HCl  ==  RR.NH  .  HCl 

unter  Bildung  von  Nitrosaminen  und  Chlorhydraten  der  Amine  vor 
sich.     Über  die  Ausführung  der  Reaktion  siehe  S.  774. 

9.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (Bildung  von 
Nitrosaminen).") 

Sekundäre  Amine  werden  von  salpetriger  Säure  nach  der  Glei- 
chung : 

RR.NH  +  NO  .  OH  =  RR,X  .  XO  +  H^O 

in  Nitrosamine  verwandelt. 

Zur  Darstellung  derselben  versetzt  man  die  konzentrierte  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Amins  mit  einer  konzentrierten  Kaliumnitrit - 
lösung.  Das  Xitrosamin  scheidet  sich  als  dunkles  Öl  ab,  oder  wird 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  isoliert  und  durch  Destillieren  mit 
Wasserdampf  gereinigt;  manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  Salpetrig- 
säuregas in  die  ätherische  Lösung  des  Imins  einzuleiten. 

Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  werden  aus  den 
Xitrosaminen  die  Imine  regeneriert : 

RR,X  .  XO  -f  2 HCl  =  RR.XH  .  HCl  ^  XOCl. 

Die  Xitrosamine  bilden  indifferente  gelbe  bis  gelbrote  Öle,  in 
der  aromatischen  Reihe  auch  oftmals  krystalhsierbar,  die  in  Wasser 
unlöslich  und  meist  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind.  Mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  geben  sie  die  Xitrosoreaktion.  ^) 

Über  die  L^mlagerung  aromatischer  Xitrosamine  durch  alko- 
holische Salzsäure  zu  kernnitrosierten  Aminen:  0.  Fischer  und 
Hepp,  B.  19,  2991   (1886);  20,   1247  (1887). 


1)  Russ.  30,  449  (1898). 

2)  Hofmann,  Ann.  75,  362  (1850).  —  Geuther,  Ann.  128,  151(1863).  — 
Heintz,  Ann.  138,  319  (1866).  —  E.  Fischer,  B.  9,  114  (1876).  —  Siehe 
auch  S.  775. 

^)  Liebermann,  B.  7.  248  (1874).  —  V.  Meyer  und  Jannv,  B.  15, 
1529  (1882). 
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Imide,  deren  basiselier  Charakter  durch  negative  Substituenteii 
aufgehoben  ist,  geben  keine  Nitrosamine  (Fischer);  alkylierte  Harn- 
stoffe reagieren  nur  mit  einem  Molekül  NO  .  OH. 

Dagegen  werden  auch  tertiäre  aliphatische  Amine  nach  Bannow^) 
zum  Teil  in  Xitrosamine  verwandelt,  indem  eine  Alkylgruppe  in 
Form  von  Aldehyd  abgespalten  wird. 

10.  Einwirkung  von  Zinkäthyl,  Schwefeltrioxyd  und  Sulfuryl- 
chlorid  siehe  S.  575. 

Weitere  Reaktionen  siehe  S.  551  und  818  ff. 

B.  Quantitative  Bestininning  der  Imidgruppe. 

Zur  Bestimmung  der  Imidgruppe  wird  die  Substanz  nach  einer 
der  folgenden  Methoden  untersucht: 

1.  Acylierungs verfahren, 

2.  Analyse  von  Salzen, 

3.  Abspaltung  des  Ammoniakrestes. 

4.  Darstellung  von  Nitrosoderivat. 

5.  Methode  von  Zerewitinoff. 

a)  Acylierung  von  Imiden  (sekundären  Aminen). 

Hierzu  können  alle  S.  497  ff",  und  755  ft\  angeführten  Methoden 
dienen. 

Da  speziell  die  Acetylierung  von  Imiden  in  der  Regel  leicht 
ausführbar  ist,  kann  man  auch  eine  von  Reverdin  und  De.  la 
Harpe")   angegebene  indirekte  Methode  benutzen. 

Man  wägt  in  einem  Kölbchen,  das  mit  einem  Rückflußkühler 
verbunden  und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden  kann,  ca.  1  g 
der  zu  analysierenden  Substanz  ab  und  fügt  so  rasch  wie  möglich 
eine  bekannte,  etwa  2  g  betragende  Menge  Essigsäureanhydrid  hinzu. 

Am  besten  hält  man  das  Anhydrid  in  einem  Tropffläschchen 
vorrätig,  welches  vor  und  nach  dem  Zugeben  des  Essigsäureanhydrids 
gewogen  wird. 

Man  verbindet  das  Kölbchen  mit  dem  Kühler  und  überläßt 
das  Gemisch  etwa  ^/,  Stunde  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst. 
(Das  Verfahren  ist  speziell  für  Monomethylanilin  ausgearbeitet,  daher 
bei  resistenteren  Imiden  entsprechend  der  Einwirkungsdauer  und 
Temperatur  zu  modifizieren,  eventuell  ist  die  Reaktion  im  Rohre 
auszuführen.) 

Nach  beendigter  Reaktion  fügt  man  ungefähr  50  ccm  Wasser 
hinzu  und  erhitzt  dann  ^/^  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  damit  sich 
der   Überschuß  des  Essigsäureanhydrids  vollständig  zersetze. 

Man  kühlt  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bekanntes  Volumen 
und  bestimmt  die  darin  enthaltene  Essigsäure  mit  titrierter  Natronlauge. 


1)  M.  u.  J.  1,  345. 

2)  B.  22,    1005  (1889).  —  Giraud,  Ch.  Ztg.  Rep.  13,  241   (1889). 
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Imidgruppe. 


Als  Indikator  dient  Phenolphthalein. 

H.  Giraud^)  empfiehlt  das  Essigsäureanhydrid  mit  dem  zehn- 
fachen Volumen  Dimethylanilin  zu  verdünnen  und  die  Digestion  in 
einer  trockenen  Stöpselflasche  unter  Umschütteln  vor- 
zunehmen. Vaubel")  verwendet  als  Verdünnungsmittel 
Xylol  (7  Teile  Anhydrid  auf  100  Teile  Xylol).  Eine 
genau  abgewogene  Menge  des  Ölgemisches  (1— '2  g)  wird 
mittels  Hahnpipette  in  eine  trockene  Literflasche  ein- 
gefüllt und  mit  50  ccm  der  Anhydrid- Xylol-Lösung  ver- 
setzt. Die  Flasche  (Fig.  219)  ist  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kork  versehen,  in  welchen  ein  Hahn- 
trichter und  ein  mit  diesem  durch  Gummischlauch 
versehenes  Glasrohr  eingefügt  sind.  In  den  Hahn- 
trichter werden  300  ccm  Wasser  gefüllt  und  dasselbe, 
nachdem  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  gestanden  hatte, 
zu  diesem  laufen  gelassen.  Hierbei  muß  die  durch 
das  Wasser  verdrängte  Luft  erst  dieses  passieren,  wo- 
bei die  mitgerissenen  Anhydriddämpfe  absorbiert  werden. 
Es  wird  hierauf  mit  "1/3 -Barytlösung  und  (nicht  zu  wenig) 


Fig.  219. 


Phenolphthalein  titriert  und  in  analoger  Weise  der  Titer  des  An- 
hydrid-Xylolgemisches  gestellt.  Die  Methode  ist  auf  0.5—1  Proz. 
genau. 

Auch  die  bei  der  Reaktion  eintretende  Temperatursteigerung 
kann  zu  quantitativen  Messungen  verwertet  werden.') 

Wenn  eine  Imidogruppe  zwischen  zwei  Carbonylgruppen 
steht,so  ist  ihre  basische  Xatur  so  weit  abgeschwächt,  daß  eine  Acety- 
lierung  nicht  mehr  möglich  ist,  oder  das  Acetat  ist  sehr  unbeständig. 
So  gibt  Parabansäure  kein  Acetat,  Styrylhydantoin  nur  ein  Mono- 
acetat,  in  dem  die  nicht  zwischen  den  beiden  Carbonylgruppen  be- 
findliche Imidgruppe  substituiert  ist.*)  Das  Diacetat  des  Hydantoins 
selbst  wird  schon  durch  Wasser  zum  Monoacetat  verseift.'') 

Möglicherweise  liegen  beim  Anthranil^)  die  Verhältnisse  ähnlich, 
wie  sich  ja  auch  Isatin  und  Indigo^)  nur  schwer  acetylieren  lassen, 
denn  auch  das  negativierende  Phenyl  setzt  die  Acetylierbarkeit  herab 
oder  hebt  sie  völlig  auf  (Triphenylglj^oxalin) : 


an,— C  — XH 


c-aH, 


^6^5- 


C  — X 


1)  Bull.   (3).   7,    142  (1892).  —  Reverdin  und  de  la  Harpe,  Biül.  (3),  7, 
121  (1892). 

2)  Vaubel,  Ch.  Ztg.  17,  27  (1893). 

3)  Vaubel,  Ch.   Ztg.  17,  465  (1893). 

*)  Biltz,  B.  40.  4799  (1907).  —  Vgl.   Pinner  und  Spilker,  B.  22,  691 
(1889). 

5)  Siemonsen,  Ann.  333,    129  (1904). 

«)  Anschütz  und  Schmidt,  B.  35,   3473  (1902). 

■)  Heller,  B.  36,  2763  (1903).  —  Siehe  auch  S.  761. 


Tertiäre  Amine.  815 

Ganz  wesentlich  kommen  hier  allerdings  auch  sterische  Hinde- 
rungen in  Betracht,  wie  sie  Biltz^)  namentlich  auch  bei  den  Di- 
ureinen  auffand. 

Über  analoge  Verhältnisse  bei  der  Nitrierung  (Nitriminbildung) 
siehe  Franchimont  und  Klobbie,  Rec.  7,  236  (1888);  8,  307 
(1889). 

b)    Analyse  von  Salzen. 

Über  Anal^'Se  von  Salzen,  resp.  Doppelsalzen  der  Imide  gilt  das 
S.  792 ff.   von  der  primären  Amingruppe   Gesagte. 

c)    Abspaltung  des  Ammoniakrestes. 

Die  Zerlegung  der  Imide  gelingt  zumeist  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure,  ev.  Erhitzen  im  Einschmelzrohre. 

Die  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  wird  dann  in  üblicher  Weise 
zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  (resp.  äquivalenter  Amine)  destil- 
liert und  der  Überschuß  der  vorgeschlagenen  titrierten  Salzsäure  be- 
stimmt. 

d)    Darstellung  der  Nitrosamine. 

In  manchen  Fällen  lassen  sich  die  sekundären  Amine  vermittels 
salpetriger  Säure,  nach  der  Gleichung 

R  .  NH  +  HNO2  =-  RN  .  NO  +  H,0 

bestimmen."^) 

Hierzu  dient  die  S.  782  beschriebene  Methode. 

Dieses  Verfahren  wird    in    der  Praxis  vielfach    angewendet.     In 

einzelnen  Fällen  wird  auch  das  gebildete  Nitrosamin  selbst  isoliert 
und  gewogen.^) 

e)    Methode  von  Zerewitinoff. 
Siehe  S.  551. 
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Tertiäre  Amine. 

A.  Qualitative  Reaktionen  der  tertiären  Amine. 

Bei  den  tertiären  Aminen  versagen  die  meisten  Reaktionen  der 
primären  und  sekundären  Amine,  welche  auf  der  Substitution  des 
typischen  Wasserstoffs  beruhen,  oder  nehmen  einen  anderen  Verlauf. 

1.    Einwirkung  von  salpetriger  Säure. 

Auf  Nitrilbasen  der  Fettreihe  wirkt  salpetrige  Säure  entweder 
gar  nicht  ein,  oder  sie  wirkt  zersetzend  (siehe  S.  813). 


1)  B.  40,  4806  (1907). 

2)  Gaßmann,  C.  r.  123,   133  (1897). 

3)  Nölting  und  Boasson,  B.  10,   795  (1877).   —  Reverdia  und  De  la 
Harpe,  Ch.   Ztg.  12,   787  (1888). 


gjß  Tertiäre  Amine. 

Fettaromatische    tertiäre    Amine    reagieren    dagegen    nach    der 


Gleichung : 


/\    R. 


.■^      Ro 


4-  XO.OH  = 


+  H20 


xo 


unter  Bildung  von  Paranitrosoderivaten/) 

Das  Xitrosodimethylanilin  wird  beispielsweise  folgendem] aßen 
dargestellt.-)  Zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  20  g  Dimethyl- 
anilin  in  100  g  20proz.  Salzsäure  fügt  man  unter  Umrühren  langsam 
eine  konzentrierte  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit ; 
nach  etwa  einstündigem  Stehen  saugt  man  das  abgeschiedene  salz- 
saure Nitrosodimethylanilin  ab,  wäscht  es  mit  verdünnter  Salzsäure 
nach,  suspendiert  es  darauf  in  Wasser  und  zersetzt  es  in  der  Kälte 
mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das  freie  Nitrosodimethylanilin 
mit  Äther  aus  und  erhält  es  nach  dem  Einengen  der  ätherischen 
Lösung  in  gelbgrünen  Krystallblättern. 

Daneben  wirkt  die  salpetrige  Säure  auf  die  aromatischen  Nitril- 
basen  (und  sekundären  Basen)  nitrierend  unter  Bildung  von  Nitro- 
nitroso-  oder  einfachen  Nitro-  und  selbst  Dinitroverbindungen.^)  Die 
Nitrogruppe  geht  in  Parastellung,^)  falls  dieselbe  unbesetzt  ist,  sonst 
in  die  Ortho-,*)  seltener  in  die  Meta^)-Stellung. 

Tertiäre  aromatische  Basen  mit  besetzter  Parastellung  lassen  sich 
nicht  nitrosieren,®)  aber  ebensowenig  —  letzteres  offenbar  infolge 
einer  sterischen  Hinderung  der  als  Zwischenphase  anzunehmenden 
Addition  der  salpetrigen  Säure  an  das  Stickstoffatom  —  mono-  und 
diorthosubstituierte  Basen.') 

2.  Einwirkung    von  Schwefelsäureanhydrid   siehe  S.  775. 

3.  Verhalten  gegen  Ferrocyanwasserstoffsäure.**) 

Die  tertiären  Basen  der  Fett-  und  Benzolreihe  geben  mit  Ferro- 


1)  ßaeyer  und  Caro,  B.  7,  963  (1874). 

2)  Stoerraer,  B.  31,  2523  (1898).  —  Haeußermann  tuid  Bauer,  B.  31, 
2987  (1898);    32,   1912  (1899). 

3)  Hübner,  Ann.  210,  371  (1881).  —  Grimaux  und  Lefevre,  C.  r.  112, 
727—730  (1891).  —  Pinnow,  B.  30,  2857  (1897).  Hierher  gehört  wohl  auch 
St.  Xiementowski,  B.  20,    1890  (1887). 

*)  Michler  und  Pattinson,  B.  17,  118  (1884).  —  Rügheimer  und 
Hoffmann,  B.  18,  2982  (1885).  —  Wurster  und  Schubig,  B.  12,  1811 
(1887).  —  J.  Pinnow,  B.  27,  3161  (1894);    28,  3041   (1895). 

5)  Ed.  Koch,  B.  20.  2460(1887).  Wohl  auch  Wurster  und  Sendtner, 
B    12,   1804  (1879). 

«)  Bauer,  B.  12,    1796  (1879). 

7)  Fock,  B.  12,  1796  (1879).  —  Menton,  Ann.  263,  332  (1891).  — 
Weinberg,  B.  25.   1610  (1892).  —  Friedländer,  M.  19,   627  (1898). 

S)  E.  Fischer,  Ann.  190,    184  (1878). 
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cyanwasserstoffsäure  schwer  lösliclie  Niederschläge  von  sauren  Salzen 
der  Formel : 

(R,R,R3N),.Fe(CN),H,, 

die  farblos  sind,  aber  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  durch  Bil- 
dung von  Berlinerblau  sich  grünblau  färben. 

Dieses  Verhalten  kommt  ausschließlieh  den  tertiären  Aminen  zu, 
da  die  primären  und  sekundären  Amine  der  Fettreihe  und  die  pri- 
mären Amine  der  Benzolreihe  mit  Blutlaugensalz  sehr  leicht  lösliche 
Verbindungen  geben,  während  die  sekundären  fettaromatischen  Basen 
auch  nur  aus  konzentrierten  Lösungen  gefällt  werden. 

Zur  Darstellung  dieser  Salze^ )  wird  eine  Lösung  von  Ferrocyan- 
kalium  in  die  ungefähr  äquivalente  Menge  einer  verdünnten  Lösung 
des  Chlorhydrats  der  tertiären  Base  eingetropft,  der  Niederschlag  mit 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Chlorreaktion  mehr 
zeigt  und  der  Niederschlag  kalifrei  ist.  Zuletzt  wird  dreimal  mit 
Alkohol  nachgewaschen. 

Aus  viel  Alkohol  sind  diese  Salze  unzersetzt  umkrystallisierbar. 

Zur  Analyse  glüht  man  im  Platintiegel  und  wägt  das  zurück- 
bleibende Eisenoxyd. 

4.    Verhalten  gegen  o-Xylylenbromid.") 

Tertiäre  aliphatische  Amine  bilden  Diammoniumbromide  unter 
direkter  Vereinigung  von  2  Mol.  des  Amins  mit  1  Mol.  Xylylen- 
bromid  : 

Br 

I      R, 

CH.Br  R,  CH^-N     R. 


C,H/  +  2N-R,  =  C,H 


4' 


^^^^'  ^^  'ch.-n-rJ 

I    R3 

Br 

Tertiäre  aromatische  Amine,  auch  gemischt  fettaromatische  rea- 
gieren nicht  mit  Xylylenbromid. 

Das  Pyridin  dagegen  bildet  ein  Xylylendiammoniumbromid. 

5.  Verhalten  gegen   1.5  Dibrompentan.^) 

Es  entstehen  in  allen  Fällen  ausschließlich  Diammoniumbromide: 

(CHJ^Br.,  +  2NR3  =  BrRgN .  (CH,).. .  NRgBr, 

die  sich   jedoch   zur  Charakteristik  nur  dann  eignen,  wenn  eine  ter- 
tiäre cyclische  Base  vorliegt,    denn  die  Derivate  der  Fettreihe  'sind 


1)  Eisenberg,  Ann.  205,  266  (1880).  —  Motylewski,  B.  41,   801  (1908). 

2)  Schultz,  B.  31,    1708  (1898).   —  Siehe  auch  S.  773. 

3)  V.  Braun,  B.  41,  2164  (1908). 
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im  allgemeinen  sehr  hygroskopisch,  die  der  aromatischen  Reihe  ent- 
stehen nur  langsam. 

B.  Trennungsmethoden  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Basen. 

1.  Trennung  der  aromatischen  primären  von  den  sekundären 
und  tertiären  Aminen  mittels  Citraconsäure :  Michael,  B.  19,  1390 
(1886). 

2.  Der  sekundären  von  den  tertiären  Aminen  mittels  salpetriger 
Säure:    Heintz,  Ann.   138,   319  (1866). 

3.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  mittels  Benz- 
aldehydbisulfit  und  Formaldehydhisulfit :    D.  R.  P.  181723  (1907). 

4.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  mittels  Phenyl- 
sulfochlorid  S.  763. 

5.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  mittels  Oxal- 
säureäthylesters:    Hof  mann,  B.  3,  776  (1870). 

6.  Der  tertiären  von  den  primären  und  sekundären  Aminen 
mittels  Ferrocyankalium :    E.Fischer,  Ann.   190,   183  (1878). 

7.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Basen  mittels 
Schwefelkohlenstoff:  Hofmann,  B.  8,  105,  461(1875).—  Grodzki, 
B.  14,  2754  (1881).  —  Jahn,  B.  15,   1290  (1892). 

8.  Der  primären  von  den  sekundären  und  tertiären  Basen  mittels 
Metaphosphorsäure :  Kossei  und  Schlömann,  D.  R.  P.  71328  (1893). 

—  Schlömann,  B.  26,   1023  (1893). 

Siehe  ferner:  C.  Lea,  Jb.  1861,  493.  —  Franchimont,  Rec. 
2,   121,  343  (1883).  —  Hofmann,  B.  16,  559  (1883).  —  E.  Fischer, 

B.  19,  1929(1886).  —  Delepine,  C.  r.  122,  1064  (1896).  —  Gaß- 
mann,  C.  r.  123,   133  (1897).  —  Menschutkin,  Russ.  32.  40  (1900). 

—  Keppich,  D.  R.  P.  125573  (1901).  —  Potozki  und  Gwosdow, 
Russ.  35,  339  (1903).  —  Sudborough  und  Hibbert,  Proc.  20,  165 
(1904).  —   Ostromisslensky,   B.  41,  2024  (1908). 

C.  Quantitative  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  der  Amine. 

1.    Titrimetrische  Methode  von  Schiff.^) 

Primäre  und  sekundäre  Amine  reagieren  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Aldehyde,  wobei  unter  Wasseraustritt  indifferente 
Körper  entstehen. 

Durch  ein  Molekül  Aldehyd  wird  daher  aus  einem  Molekül  Amin- 
base  ein  Molekül,  aus  einer  Iminbase  ein  halbes  Molekül  Wasser  ab- 
gespalten. Als  besonders  geeignet  zu  diesen  Umsetzungen  hat  sich 
der  Önanthaldehyd  erwiesen.  139  Volume  desselben  scheiden  nach 
der  Gleichung  : 

R  .  NH^  +  C\H,^0  =  C.Hj^NR  +  H._,0 

2  Atome  Wasserstoff  als  Wasser  ab,  0.7  ccm  entsprechen  also  O.Ol  g  H. 
1)  Schiff,   Spl.  3,   370  (1864).  —  Ann.   1.59,    158  (1871). 
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Wägt  man  das  Molekulargewicht  einer  Base  oder  dessen  Multi- 
plum  in  Zentigrammen  ab,  so  geben  je  0.7  com  der  zur  vollständigen 
Reaktion  verbrauchten  önantholmenge  ein  Atom  typischen  Wasser- 
stoffs an.  Löst  man  69.5  ccni  Önanthol  in  Benzol  zu  100  ccm,  so  ent- 
spricht jeder  Kubikzentimeter  einem  Zentigramm  typischen  Wasserstoffs. 

Ausführung  des  Versuches: 

In  einem  kleinen  Reagenszylinder  wägt  man  2 — 4  g  der  Base 
ab,  löst  dieselbe  im  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Benzol,  fügt  einige 
Gramm  geschmolzenen  Chlorcalciums  in  erbsengroßen  Stückchen 
zu  und  läßt  das  önanthol  oder  dessen  Lösung  in  Benzol  tropfen- 
weise zufließen.  Jeder  Tropfen  bringt  durch  Wasserausscheidung  eine 
starke  Trübung  hervor,  welche  durch  das  Chlorcalcium  bei  schwachem 
Schütteln  sogleich  beseitigt  wird.  Sobald  das  önanthol  keine  Trü- 
bung mehr  bewirkt,  ist  der  Versuch  beendet. 

Man  setzt  am  besten  zuerst  einige  Tropfen  Önanthol  zu,  so  daß 
Wasserausscheidung  erfolgt,  und  bringt  erst  dann  das  geschmolzene 
Chlorcalcium  in  die  Flüssigkeit,  es  umkleidet  sich  dieses  dann  so- 
gleich mit  einer  Wasserschicht,  und  die  weitere  Wasserabsorption  er- 
folgt dann  mit  Leichtigkeit,  sobald  man  die  Masse  in  schwache 
rotierende  Bewegung  versetzt.  Läßt  man  aus  der  Bürette  einige 
Tropfen  önanthol  auf  die  Benzollösung  fallen,  so  bildet  sich  immer 
eine  trübe  Schicht,  selbst  dann,  wenn  önanthol  im  Überschuß  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Man  darf  sich  durch  diese  Erscheinung 
nicht  irre  leiten  lassen  und  darf  die  durch  Wasserabscheidung  her- 
vorgebrachte Trübung  erst  beurteilen,  wenn  sich  das  önanthol  nach 
schwachem  Schütteln  mit  dem  oberen  Teile  der  Benzollösung  ge- 
mischt hat. 

2.  Methode  der  erschöpfenden  Methylierung  von  A.  W. 
Hof  mann. ^) 

Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Basen  sind  befähigt,  Jodmethyl 
zu  addieren,  und  zwar  werden  bei  erschöpfender  Behandlung  mit 
Jodmethyl  und  Kali  von  den  primären  Basen  drei,  von  den  sekun- 
dären zwei  ^letliylgruppen,  von  den  tertiären  eine  Methylgruppe  auf- 
genommen unter  Bildung  eines  quaternären  Jodids.  Analysiert  man 
daher  sowohl  die  ursprüngliche  Base,  als  auch  das  nicht  mehr  durch 
kalte  Kalilauge  veränderliche  Endprodukt,  am  einfachsten  durch  die 
Bestimmung  des  Metalls  der  entsprechenden  Platindoppelsalze,  so  er- 
hält man  Aufschluß    über  die  Zahl  der  eingetretenen  CH3- Gruppen. 

Noch  verläßlicher  ist  in  diesem  Falle  die  Bestimmung  der  an 
den  Stickstoff  gebundenen  Alkylgruppen  nach  J.  Herzig  und  Hans 
Meyer.")  Die  quaternären  Jodide  führt  man  entweder  durch  Schütteln 
ihrer  wässerigen  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberchlorid  oder  durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Ansäuern  des  Filtrates  mit  Salzsäure 
in  die  Chloride  über. 


1)  B.  3,    767  (1870).  —  Winkler,  Ann.    72,    159  (1849);    93,  320  (185.3) 

2)  S.  834. 
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Die  Hofmannsche  Methode  hat,  namenthch  für  die  Erforschung 
der  Pflanzenstofife,  sehr  großen  Wert.^) 

Ihre  Anwendung  ist  indessen  durch  die  Unfähigkeit  mancher, 
namenthch  fettaromatischer  und  aromatischer  Amine  sowie  Chinohn- 
basen"^)  Halogenammcniumverbindungen  zu  hefern,   beschränkt.^) 

Manchmal*)  reagiert  allerdings  Dimethylsulfat  in  Fällen,  wo  Jod- 
methyl versagt.  Man  pflegt  dann  wohl  auch  die  Base  mit  Dimethyl- 
sulfat,  Benzol  und  Magnesiumoxyd  zu  kochen^)   (siehe  S.  822). 

Daß  sich  hierbei  auch  sterische  Einflüsse  geltend  machen 
können,  zeigen  die  Untersuchungen  von  E.  Fischer  und  Windaus^), 
Pinnow')  und  Decker.^)  Danach  verhindern  bei  aromatischen 
Aminen  zwei  in  den  Orthostellungen  zur  Aminogruppe  befindliche 
Substituenten  (Alkyl,  Plienyl,  Brom,  NO^,  NHCOCH3)  die  Bildung 
der  quaternären  Base  vollständig ;  einfach  substituierte  Orthostellung 
erschwert  die  Alkylierung  ebenfalls  oder  verhindert  sie  vollständig.^) 
Durch  Besetzung  der  Orthostellung  wird  übrigens  selbst  die  Bildung 
der  sekundären  und  tertiären  Basen  sehr  erschwert.^")  (Vgl.  übrigens 
Pinnow  a.   a.   0.) 

Nach  dem  D.  R.  P.  180203  (1907)  lassen  sich  die  Verbindungen 

Cl  Cl 


Cl 


^       I  Cl  Cl 

I  und 

Cl  Cl 


NH2  XHAc 

I  II 

also  primäre  diorthohalogenisierte  oder  einfach  orthosubstituierte  acy- 
lierte  Imine  in  üblicher  Weise  gar  nicht  (I)  oder  nur  sehr  schwer 
(II)   alkylieren. 

Die  Alkylierung  gelingt  aber  mit  größter  Leichtigkeit,  wenn 
man  an  Stelle  der  Amine  deren  Natriumverbindungen  mit  Halogen- 
alkyl  zur  Reaktion  bringt. 

1)  Siehe  z.  B.  Miller,  Arch.  240,  494  (19ü2).  —  Willstätter  und  Vera- 
guth,  B.  38,  1975  (1905).  —  Emde,  Arch.  2-l:-4,  -250  (1906).  —Willstätter  und 
Heubner,  B.  40,  3870(1907).  —  Willstätter  und  Bruce,  B.  40,  3980(1907).— 
Abnormaler  Verlauf  der  Reaktion  beim  ;/-Conicein:  Hof  mann,  B.  18.  109  (1885). 

2)  Decker,  B.  24,   1984  (1891);    33,  2275  (1900);    36,  261   (1903). 

3)  Claus  und  Hirzel.  B.  19,  2790  (1886).  —  Häussermann,  B.  34, 
38  (1901).  —  W^edekind,  B.  32,  511  (1899).  —  Ann.  318,  90  (1901).  — 
Morgan,  Proc.   18,   87  (1902). 

*)  Gadomska  und  Decker.  B.  36,  2487  (1903).  —Decker,  B.  38,  1144 
(1905). 

5)  Berger,  Diss.,  Leipzig  1904,   S.  20. 

6)  B.  33,  345  1967  (1900).  —  Siehe  auch  Hofmann,  B.  5,  718  (1872); 
18,    1824  (1885); 

")  Pinnow,  B.  32,   1401   (1899). 

8)  Siehe  hierzu  auch  Bischoff,  Jahrbuch  der  Chemie  1903,    172. 

9)  Pinnow,  B.  34,  1129  (1901).  —  Fries,  Ann.  346,  190  (1906).  — 
Jackson  und  Clarke,  Am.  36,   412  (1906). 

")  Effront,  B.  17,  2347  (1884).  —  Friedländer,  M.  19.   624  (1898).  — 
Schliom,  J.  pr.  (2),  65,  252  (1902). 
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a)  Darstellung  von  Natrium-  bzw.  Natriumkaliumamin- 
verbindungen  der  primären  und  sekundären  aromatischen 
Amine.^) 

Dieselben  entstehen  leicht  beim  Erhitzen  der  Basen  mit  metallischem 
Natrium  und   Ätzkali ,  wie  aus  folgendem  Beispiele  ersichtlich  ist. 

50  g  trockenes ,  pulverisiertes  Ätzkali  werden  in  einem  eisernen 
Kessel  im  Salpeterbade  auf  200"  Salpeterbadtempcratur  gebracht, 
unter  Umrühren  11.5  g  metallisches  Natrium  eingetragen  und  nun 
langsam  unter  Benutzung  eines  Rückflußkühlers  47.5  g  Anilin  zu- 
fließen gelassen.  Das  Anilin  wird  rasch  und  vollständig  aufgenommen. 
Das  Reaktionsprodukt  besteht  aus  einer  rotbraunen  krystallinischen 
Masse.     Metallisches  Natrium  ist  nicht  mehr  vorhanden. 

Je  mehr  Ätzkali  angewendet  wird  und  je  höher  die  Temperatur 
der  erhitzten  Mischung  von  Alkali  und  metallischem  Natrium  ist, 
um  so  rascher  reagiert  das  Amin. 

b)  Verfahren  von  Titherley.^)  Dasselbe  fußt  auf  der  Re- 
aktion zwischen  Aminen  und  Natriumamid  und  dürfte  für  die  La- 
boratoriumspraxis vorteilhafter  sein  als  das  oben  beschriebene. 

Es  reagieren  nur  aromatische  Amine  (Imine) ,  deren  Stickstoff- 
rest also  durch  den  negativierenden  cyclischen  Rest  substituiert  ist, 
aber  aus  dem  gleichen   Grunde  auch  aliphatische  Säureamide  : 

R  .  C0NH.3  +  NaNH^  =  R  .  CO  .  NHNa  +NH3 . 

Beispiel :   Natriumdiphenylamin. 

Ein  inniges  Gemisch  von  10  g  Diphenylamin  (1  Mol.)  und  2  g 
Natriumamid  (1  Mol.)  wird  im  Leuchtgasstrome  erhitzt.  Die  Reak- 
tion beginnt  beim  Schmelzpunkte  des  Diphenylamins  (55°)  und  wird 
durch  Erhitzen  auf  200 "^  beendet.  Eventuell  überschüssiges  Diphenyl- 
amin verflüchtigt  sich,  und  das  Reaktionsprodukt  hinterbleibt  als  in 
der  Kälte  rasch  krystallisierende,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Smp.265''. 

Die  Reaktion  ist  in  wenigen  Minuten  beendet. 

Säureamide  reagieren  schon  in  Lösungen,  etwa  von  Benzol. 
Man  kocht  2 — 4  Stunden  mit  dem  fein  gepulverten  Natriumamid 
am  Rückflußkühler. 

Zur  erschöpfenden  Methylierung  der  aromatischen 
Basen  empfiehlt  sich  das  Verfahren  von  Nölting,^)  nämlich  Kochen 
mit  Sodalösung  (.3V2  Mol.)  und  Jodmethyl  in  25  Teilen  Wasser  {^^/^ 
Mol.)am  Rückflußkühler.  Die  Reaktion  dauert  gewöhnlich  ziemlich 
lange  (20 — 30  Stunden).  Basen  der  Fettreihe  pflegt  man  unter  Druck 
(auf  100—150°)  zu  erhitzen.  Um  die  Reaktion  zu  beendigen,  erhitzen 
E.  Fischer  und  Windaus  das  nach  Nölting  erhaltene  Reaktions- 
produkt,   welches    durch  Ausäthern    und  Abdampfen  des   Äthers  ge- 


1)  D.  P.  A.   42  760    (1906).    —     Zusatz    von    Katalysatoren:     E.  P.    11335 
:i908). 

2)  See.  71,  464  (1897).  —  Meunier  und  Desparmet,  C.  r.  144,  273,  1907. 
—  Siehe  auch  Wohl  und  Lanpe,  B.  40,  4728  (1907). 

3)  B.  24.  563  (1819). 
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Wonnen  wurde,  mit  1.1  Teilen  Jodmethyl  und  0.3  Teilen  Magnesium - 
0X3"d  im  geschlossenen  Rohre  20  Stunden  auf  100''.^) 

Der  Zusatz  des  Oxyds,  welches  frei  werdende  Säure  bindet,  hat 
sich  als  sehr  vorteilhaft  erwiesen,  weil  namentlich  freier  Jodwasser- 
stoff hier  sehr  störende  Nebenwirkungen  haben  kann. 

Das  Reaktionsprodukt  wird  zunächst  mit  Äther  gewaschen  und 
dann  zur  Lösung  des  quaternären  Jodids  mit  Wasser  oder  Alkohol 
ausgekocht.  Zur  Reinigung  wird  ev.  noch  aus  wässeriger  Lösung  mit 
starker  Natronlauge  ausgefällt  oder  aus  Chloroform  umkrystallisiert, 
wodurch  die  Magnesiumsalze  leicht  entfernt  werden. 

Gegenseitige  Verdrängung  von  Alkylen:  Wedekind,  B.  35,  766 
(1902).  —  Scholtz,  B.  37,  3633  (1904). 

Jodhydrate  statt  Alkylaten :    Wedekind,  B.  36,  3797  (1903). 

Sehr  beachtenswert  ist  noch  eine  Beobachtung  von  Freund") 
und  von  Freund  und  Becker'),  wonach  mit  der  Anlagerung  von 
Methyl  an  Stickstoff  eine  Abspaltung  von  Methyl,  welches  an  Sauer- 
stoff gebunden  war,  verknüpft  sein  kann. 

Ähnhche  Beobachtungen  haben  schon  früher  Roser  und  Hei- 
mann  gemacht,*)   vor  allem  aber  Knorr^). 

Die  Reaktion  verläuft  nach  dem  Schema  : 


rocH3 

(OCH3 

0              CH3 

+  JCH3  — 

J     — ^ 

N 

[NCH3 

NCH3       J 

Alkylierung  von  Basen  mittels  Dimethylsulfat : 

Claesson  und  Lundvall,   B.  13,   1700  (1880). 

Ullmann  und  Naef,  B.  33,  4307   (1900). 

Ullmann  und  Wenner,  B.  33,  2476  (1900). 

Ullmann  und  Marie,  B.  34,  4307   (1901). 

Pinner,  B.  35,  4141   (1902). 

D.R.P.  79703  (1895).  —  D.R.P. 102634  (1899). 

Ulimann,  Ann.  337,   104  (1903). 

Decker,  B.  38,   1147   (1905). 

Feuerlein,  Diss.,  Zürich,   1907. 

Siehe  auch  Anm.  4  und  5  auf  S.  820. 

Verhalten  der  Schiff  sehen  Basen  gegen  Jodmethyl :  Hantzsch 
und  Schwab,  B.  34,  822  (1901). 

1)  B.  33,  1968  (1900).  —  D.  R.  P.  180203  (1907).  —  Vgl.  Harries  und 
Klamt,  B.  28,  504  (1895). 

2)  B.  36,   1523  (1903). 

3)  B.  36,   1538  (1903). 

*)  Heimann,  Diss.,  Marburg  1892.  —  Siehe  auch  Wheeler  und  John- 
son, B.  32,  41  (1899).  —  Am.  21,  185  (1881);  23,  150  (1882).  —  Roscoe- 
Schorlemmer,  Lehrbuch  8,  314.   317  (1901). 

5)  Ann.  327,  81  (1903).  —  B.  36,  1272  (1903).  —  Über  Pseudojodal- 
kylate  siehe  Knorr  und  Rabe,  Ann.  293,  42  (1896).  —  B.  30,  927,  929 
(1897).  —Ann.  293,  27  (1896).  —  Knorr,  B.  30,  922  (1897);  32,  933  (1897). 
—  Knorr,  Ann.  328,   78  (1903). 
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Vierter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Ammoniumbasen. 

Die  echten  Ammoniumbasen  reagieren  sehr  stark  alkahsch, 
ziehen  Kohlendioxyd  aus  der  Luft  an  und  lassen  sich  aus  ihren 
Salzen  in  der  Regel  nicht  durch  Kali  oder  Natron,  sondern  bloß 
durch  feuchtes  Silberoxyd  abscheiden.^)  In  der  Chinolinreihe  und 
auch  bei  gewissen  betainartigen  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe 
ist  übrigens  der  Ersatz  von  Halogen  bzw.  Schwefelsäurerest  durch 
Hydroxyl  auch  durch  Alkali.  Bleioxyd  und  Baryt,  selbst  durch 
Ammoniak  und  Soda  ausführbar,-)  wobei  indes  dann  oft  statt  der 
primär  entstehenden  Ammoniumhydroxyde  unter  Wasserabspaltung 
tertiäre  Basen  oder  Alkyliden Verbindungen  entstehen.^) 

Hantzsch  und  Kalb^)  teilen  die  Ammoniumhydrate  nach  dem 
Grade  ihrer  Beständigkeit  und  der  Art  ihres  Zerfalles  in  drei 
Klassen  ein: 

1.  Stabile  Ammoniumhydrate,  auch  im  dissoziierten  festen  Zu- 
stande beständig,  also  nicht  freiwillig  zerfallend;  in  Lösung  völlige 
Analoga  des  Kaliumhydrats;  Tetralkylammoniumhydrate.  . 

2.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  Tendenz  zum  Übergange  in  An- 
hydride vom  Ammoniaktypus.  Ammoniumhydrate  mit  (ein  bis  vier) 
Ammoniumwasserstoffatomen.  Tri-,  Di-,  Mono-Alkylamraoniumhydrate, 
einschließlich  des  Ammoniumhydrates  selbst.     Schwache  Basen. 

3.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  der  Tendenz  zur  Bildung  von 
Pseudoammoniumhydraten.  °)  Nur  in  völlig  dissoziiertem  Zustande 
als  labile  Phase  aus  den  echten  Ammoniumsalzen  primär  entstehend, 
aber  selbst  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  minder  rasch  in  die  in 
fester  Form  stabilen  isomeren  Pseudobasen  übergehend.  Hierher 
gehören  die  meisten  Ammoniumhydrate  mit  ringförmiger  oder  auch 
doppelter,  namentlich  chinoider  Bindung  zwischen  Ammoniumstick- 
stoft"  und  Kohlenstoff.  Pseudoammoniumhydrate  sind  also  die  meisten 
(wenn  nicht  alle)  festen  Basen,  die  aus  den  Jodalkylaten  pyridin- 
ähnlicher    Basen,    namentlich    der   Chinolin-    und  Acridinreihe,    aber 


1)  Abscheidimg  durch  Kali  in  aU^ohoHscher  Lösvmg:  Walker  und  John- 
ston, Soc.  87,  955  (1905). 

2)  Fear  und  Königs,  B.  18,  2397  (1885).  —  Fischer  u.  Kohn,  B.  19, 
1040  (1886).  —  Conrad  und  Eckhardt,  B.  22,  70  (1889).  —  Claus  vmd 
Howitz,  J.  pr.  (2)  43.  528  (1891). 

3)  Claus,  J.  pr.  (2).  46,    107  (1892). 

4)  B.  31,  3109  (1898). 

^)  Literatur  über  Pseudoammoniumbasen :  Roser,  Ann.  272,  221  (1892). 
■-Hantzsch.  B.  32,  595  (1899).  —  Kehrmann,  B.  32,  1043  (1899).  — 
Hantzsch  und  Kalb,  B.  32,  3109  (1899).  —  Baillie  und  Tafel,  B.  32, 
3207  (1899).  —  Hantzsch  u.  Sebaldt,  Z.  phys.  30,  258  (1899).  —  Hantzsch 
und  Ostwald,  B.  33,  278  (1900).  —  Kehrmann,  B.  33,  400  (1900).  — 
Hantzsch,  B.  33,  752  (1900).  —  Decker,  B.  33,  1715,  2273  (1900).  — 
Hantzsch,  B.  33,   3(385  (1900). 
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auch  die,  welche  aus  vielen  Farbstofifsalzen  von  chinoider  Xatur 
entstehen.  Überhaupt  gehört  die  ganze  Gruppe  der  sogenannten 
ätherlöslichen  Ammoniumbasen,  also  die  angeblichen  Ammonium- 
hydrate mit  abnormen  Eigenschaften  (neutraler  Reaktion,  Unlöslich- 
keit in  Wasser,  Löslichkeit  in  organischen  Lösungsmitteln),  vielmehr 
den  Pseudoammoniumbasen  zu,  die  nur  deshalb  starke  Basen  sind, 
weil  sie  scheinbar  direkt,  tatsächlich  aber  unter  Konstitutionsver- 
änderung, Avieder  mit  Säuren  in  echte  Ammoniumsalze  übergehen, 
etwa  nach  dem  Schema: 

r  Hl 

HO  .  R  !  X  +  HCl  =  HO  .  R  i  N<        =  H^O  +  R  :■  N  .  Gl. 

Diese  LTmwandlung  der  echten,  primär  gebildeten  Ammonium- 
hydrate in  die  Pseudoammoniumhydrate  erfolgt  dadurcli,  daß  sich 
das  ursprünglich  am  Ammoniumstickstoff  befindliche,  abdissoziierte 
basische  Hydroxyl  an  einem  Kohlenstoffatom  des  mehrwertigen  Radikals 
festsetzt.  Man  kann  sagen,  daß  sich  hierbei  ein  zusammengesetztes 
organisches  Alkali  in  ein  indifferentes  organisches  Hydrat  verwandelt; 
oder  mit  anderen  Worten:  die  Pseudoammoniumbasen  sind  (meistens) 
Garbinole.     Die  Umwandlung  läßt  sich  also  so  darstellen: 

X       v  \  III 

G=N  .  +  OH  j  — >  HO  —  G  :  N. 

Diese  Isomerisation  eines  ,, zusammengesetzten  Alkalibydrates" 
in  eine  echte  organische  Verbindung  läßt  sich,  ganz  wie  die  Bildung 
von  Pseudosäuren  aus  den  Salzen  echter  Säuren,  durch  das  Vor- 
handensein sogenannter  ,, zeitlicher  oder  abnormer  Neutralisations- 
phänomene" ■^)  —  und  zwar  bisweilen  mit  quantitativer  Schärfe  — 
nachweisen.  Aus  echten  (ringförmigen  oder  chinoiden)  Ammonium- 
chloriden wird  also  durch  Natron  oder  Silberoxyd  primär  eine  Lösung 
einer  äußerst  starken  Base  vom  Dissoziationsgrade  des  Kalis  erzeugt: 

R  i  N  .  Gl  +  NaOH(AgOH)  =  R  i  N  .  OH  +  NaGl(AgCl). 

Die  Ionen  dieser  echten  Ammoniumbase  treten  aber  allmählich 
zu  der  undissoziierten  Pseudobase  zusammen  und  verschwinden 
schließlich  vollkommen,  da  die  anfangs  sehr  stark  alkalische  Lösung 
unter  Ausscheidung  der  kaum  löslichen  Pseudobase  neutral  wird: 


'ö 


Ionisierte  echte  Ammoniumbase  Pseudoammoniumbase 

RiN+OH'  -V  HO.RiN. 

So  stellt  sich  der  stationäre  Endzustand  in  dem  oben  formu- 
lierten System  nicht  augenblicklich,  sondern  erst  nach  einer  gewissen 
Zeit  langsam  her  (zeitliche  oder  langsame  Neutralisation).  Quanti- 
tativ verfolgen  lassen  sich  diese  Phänomene  hier  natürlich  auch 
durch     Leitfähigkeitsbestimmungen.        Die     meisten     LTmwandlungen 

1)  B.  32,   578  (1899). 
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echter  Ammoniumbasen  in  Psevidoammoniumbasen  vollziehen  sich 
aber  so  rasch,  daß  man  dieselben  elektrisch  gerade  noch  in  ihren 
letzten  Stadien,  manchmal  sogar  gar  nicht  mehr  nachweisen  kann. 
Aber  auch  in  diesen  Fällen  läßt  sich  alsdann  (wie  bei  Pseudosäuren) 
die  konstitutiv^e  Verschiedenheit  zwischen  den  echten  Ammonium- 
salzen und  den  Pseudoammoniumhydraten  durch  die  ,, abnormen 
Neutralisationsphänomene"  nachweisen,  denn  wird  aus  einem  neutral 
reagierenden  Ammoniumchlorid  ein  ebenfalls  neutral  reagierendes 
(nicht  leitendes)  Hydrat  erhalten,  so  ist  letzteres  nicht  ein  echtes 
Ammoniumhydrat,  sondern  ein  Pseudoammoniumhydrat.  Oder  um- 
gekehrt: wenn  eine  solche  neutral  reagierende  Base  nicht  der  Er- 
wartung gemäß,  wie  z.  B.  die  Anilinbasen,  ein  sauer  reagierendes, 
hydrolytisch  gespaltenes  Chlorid,  sondern  ein  Neutralsalz  erzeugt,  so 
sind  die  ursprüngliche  Base  und  das  gebildete  Salz  konstitutiv  ver- 
schieden; erstere  ist  also  eine  Pseudoammoniumbase.  Die  Bezeich- 
nung dieser  Vorgänge  als  ,, abnorme"  Neutralisationsphänomene  recht- 
fertigt sich  am  deutlichsten  dadurch,  daß  man  die  Bildung  von 
Pseudobasen  (wie  die  von  Pseudosäuren)  einfach  durch  Titration 
nachweisen  kann;  versetzt  man  z.  B.  ein  Neutralsalz,  dessen  echte 
Ammoniumbase  sich  äußerst  rasch  zur  Pseudoammoniumbase  iso- 
merisiert.  mit  Natron,  so  bleibt  die  ursprünglich  neutrale  Lösung, 
trotz  Zufügen  des  Alkalis  so  lange  neutral,  bis  alles  Ammoniumsalz 
zersetzt,  d.  i.  in  Alkalichlorid  und  indifferente  Pseudobase  verwandelt 
ist.  Es  wird  also  das  Alkali,  die  stärkste  Base,  nicht  durch  eine 
saure  Flüssigkeit,  sondern  (wenigstens  scheinbar)  durcii  ein  Neutral- 
salz neutralisiert.  Oder  umgekehrt :  wenn  die  stärksten  Säuren  nicht 
durch  basische,  sondern  durcli  indifferente  Stoffe  unter  Bildung  von 
Neutralsalzen  neutralisiert  werden,  so  sind  die  betreffenden  indiffe- 
renten Stoffe  keine  echten  Basen,  sondern  Pseudobasen. 

Diese  abnormen  Neutralisationserscheinungen  lassen  sich  — 
unter  Nichtberücksichtigung  der  häufig  kaum  oder  gar  nicht  mehr' 
nachzuweisenden  echten  Ammoniumbase  —  folgendermaßen  dar- 
stellen : 

neutral        alkalisch  neutral 

R  ;  N  .  Gl  -f  NaOH  =  NaCl  +  HO  .  R  ;  N 
und  umgekehrt: 

neutral  sauer  neutral 

HO.R;N-f  HC1  =  H,0  +  R;N.C1, 

wobei  im  letzteren  Falle  aus  der  Pseudobase  wohl  nicht  direkt  das 
Chlorid  der  echten  Ammoniumbase,  sondern  zuerst  ein  Additions- 
produkt 

H 

HO  .  R  :  N\ 

entstehen  dürfte,  das  erst  unter  Abspaltung  von  Wasser  das  quater- 
näre  Chlorid  R  !  N  .  Gl  liefert. 


gng  Pseudobasen. 

Auch  gewisse  rein  chemische  Reaktionen  können  gelegentlich 
zur  Diagnose  von  Pseudobasen  dienen.  Dieselben  beruhen,  wie  die 
entsprechenden  Reaktionen  von  Pseudobasen,  auf  ihrer  Indifferenz,  sind 
also  mehr  negativer  Art.  Wie  z.  B.  manche  Pseudosäuren  (z.  B. 
echtes  Phenylnitromethan,  CgH.  .  CHg  .  NO2 ,  echte  primäre  Nitros- 
amine,  R  .  NH  .  NO)  nur  mit  wässerigem,  nicht  aber  mit  trockenem 
Ammoniak  Ammoniumsalze  der  echten  Säuren  (z.  B.  CgH.  .  CH  :  NO  . 
ONH^,  R  .  N  :  N  .  ONH^)  bilden,  so  erzeugen  auch  gewisse  Pseudo- 
ammoniumbasen  mit  trockenen  Säureanhydriden  (z.  B.  COg,  HCN) 
keine  Salze;  in  beiden  Fällen  aus  demselben  Grunde:  weil  die  Salz- 
bildung der  PseudoVerbindung  nicht  direkt,  sondern  nur  indirekt 
erfolgt,  und  zur  Umlagerung  in  die  salzbildende  Form  vielfach  bei 
Pseudosäuren  Hydroxylionen ,  bei  Pseudobasen  Wasserstoffionen  er- 
forderlich sind. 

Dem  Verhalten  der  Hydrate  entspricht  das  Verhalten  der  Cya- 
nide. Aus  solchen  Ammoniumsalzen,  welche  durch  Alkalien  in 
Pseudoammoniumbasen  übergehen,  bilden  sich  durch  Alkahcyanide 
häufig  zuerst  die  ionisierten  echten  Ammoniumcyanide  R  •  N .  CN, 
die  dem  K  .  CN  ganz  analog  sind;  aber  wie  sich  das  echte  Ammonium- 
hydrat zum  nicht  dissoziierten  Pseudoamraoniumhydrat  isomerisiert. 
so  geht  auch  das  echte  Ammoniumcyanid  allmählich  in  das  nicht 
dissoziierte  Pseudoammoniumcyanid  über,  welches  sich  durch  seine 
Säurestabilität,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Löslichkeit  in  indifferenten 
Flüssigkeiten,  ebenso  als  echte  organische  Verbindung  von  dem  ihm 
isomeren  ionisierten  Salze  unterscheidet,  wie  die  Pseudobase  von  der 
echten  Base. 

Andere  ,, abnorme"  Reaktionen  der  labilen,  in  Pseudo- 
basen übergehenden  (ringförmigen  oder  chinoiden)  Am- 
nion! umhydrat  e. 

Aus  gewissen  echten,  ionisierten,  labilen  Ammoniumhydraten 
entstehen  statt  der  isomeren  Pseudobasen  vielmehr  Anhydride,  und 
bei  Anwesenheit  von  Alkohol  Alkoholate.  Diese  den  Pseudobasen 
in  jeder  Hinsicht  ähnlichen  Verbindungen  besitzen  auch  die  Konsti- 
tution von  Pseudo-,  also  Carbinolderivaten;  sie  sind  also  ätherartige 
Verbindungen  von  der  Formel: 

N  ;  R  .  0  .  R  ;  N  und  N  :  R  .  OC^H,. 

Endlich  ist  die  auffallende  Reaktionsfähigkeit  der  hier  be- 
sprochenen Verbindungen  hervorzuheben.  So  bilden  sich  aus  vielen 
Pseudobasen,  die  doch  Carbinole  und  sogar  bisweilen  tertiäre  Alko- 
hole sind,  mit  einer  überraschenden  Leichtigkeit  durch  Berührung 
mit  Äthylalkohol  quantitativ  die  betreffenden  Alkoholate;  noch 
größer  aber  ist  die  Reaktionsfähigkeit  der  ionisierten  echten  Basen, 
während  sie  sich  in  Pseudobasen  umwandeln.  So  entstehen  die  er- 
wähnten Pseudoammoniumcyanide,  CN  .  R  i  N,  meist  überhaupt  nicht 
aus  den  Pseudobasen,  HO  .  R  ■  N,  durch  Blausäure,  sondern  nur  aus 
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den  echten  Basen,  so  daß  gerade  die  in  Umwandlung  begriffene 
labile  Form  ganz  besonders  reaktionsfähig  ist. 

Unter  den  Farbbasen  kann  man  ebenfalls  zwischen  umlage- 
rungsfähigen  und  nicht  umlagerungsfähigen  unterscheiden.  Zu  den 
ersteren  gehören  die  Basen  der  Di-  und  Tri-Phenylmethanreihe,  dann 
gewisse  Azoniumfarbstoffe,  wie  die  Rosindone,  Rosinduline  und  das 
Flavindulin.  Nicht  umlagerungsfähig  sind  die  Basen  der  Safranine 
und  Thiazime  (Gruppe  des  Methylenblaus),  weil  sie  in  keine  isomere 
Form  mit  anderer  Stellung  des  Hydroxyls  umstellbar  sind. 

Die  Tendenz  zur  Isomerisation  ringförmiger  Ammoniumhydrate 
in  Pseudobasen  verhält  sich  im  allgemeinen  umgekelirt  wie  die 
Festigkeit  des  Ringes,  dem  der  Ammoniumstickstoff  eingefügt  ist; 
sie  ist  im  übrigen  durch  die  Neigung  des  Hydroxylsauerstoffs  be- 
dingt, sich  an  ein  positiveres  Element,  namentlich  Kohlenstoff  zu 
legen.  So  sind  die  Alkylpyridiniumhydrate  am  stabilsten  und  er- 
zeugen überhaupt  keine  glatten,  sondern  tief  eingreifend  veränderte 
Umwandlungsprodukte.  Alkjdchinoliniumhydrate  und  Isochinolinium- 
hydrate  gehen  langsam  in  Verbindungen  vom  Pseudotypus  über; 
Alkylacridiniumhydrate  isomerisieren  sich  in  der  Regel  so  rasch,  daß 
nur  besonders  schwerfällige  Moleküle,  wie  z.  B.  die  Basen  aus  Phenyl- 
acridin,  vorübergehend  in  der  Form  der  echten  Ammoniumhydrate 
bestehen. 

Ausführung  der  Leitfähigkeitsbestimraungen  bei 
Ammoniumhydraten. 

Da  alle  echten  Ammoniumliydrate  die  Stärke  des  Kalis  be- 
sitzen, so  macht  sich  auch  bei  den  Leitfäliigkeitsbestimmungen  der 
,, Kohlensäurefehler'  mehr  oder  minder  geltend,  demzufolge  wegen 
der  Absorption  der  Kohlensäure  aus  der  Luft,  ja  schon  wegen  des 
Kohlensäuregehaltes  des  Wassers  die  Bildung  von  Carbonat  und  da- 
mit ein  Rückgang  der  Leitfähigkeit,  namentlich  bei  stärkeren  Ver- 
dünnungen kaum  vermeidlich  ist.  Zur  tunlichsten  Ausschließung 
dieser  Fehlerquelle  empfiehlt  es  sich,  alles  Operieren  mit  den  Lö- 
sungen der  freien  Basen  dadurch  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren,  daß 
man  entweder  die  Lösungen  ihrer  Sulfate  in  kohlensäurefreiem  Leit- 
fähigkeitswasser durch  die  genau  berechnete  Menge  Baryt  oder  die 
ihrer  Haloidsalze  durch  Silberoxyd  direkt  im  Leitfähigkeitsgefäße 
zersetzt  und  die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  ohne  Rücksicht  auf  das 
in  ihnen  suspendierte  Bariumsulfat  bzw.  Silberhaloid  unfiltriert  mög- 
lichst rasch  mißt. 

Die  ,,Baiytmethode"'  verdient  an  sich  deshalb  den  Vorzug  vor 
der  ,, Silbermethode",  weil  letztere  stets  einen  geringen  Überschuß 
von  Silberoxyd  erfordert,  wodurch  leichter  Verunreinigungen  möglich 
sind  und  auch  leicht  etwas  Base  fixiert  wird.  Für  exakte  Messungen 
wäre  natürlich  die  Leitfähigkeit  des  Bariumsulfats  bzw.  Silberoxyds 
in  Abzug  zu  bringen;  doch  ist  dies  bei  mittleren  Verdünnungen 
meist  nicht  nötig. 


828  Nitrilgruppe. 

Quantitative  Bestimmung  der  quaternären  Basen. 

Die  quaternären  Basen  werden  in  Form  ihrer  Salze  (Jodide, 
Chloride  oder  Sulfate)  oder  als  Doppelverbindungen  mit  Quecksilber- 
chlorid, Platinchlorid  oder  Goldchlorid  analysiert. 

Besonders  geeignet  zur  Isolierung  und  Reinigung  derselben  sind 
die  schwerlöslichen  Verbindungen  mit  Ferrocj^anwasserstoffsäure,  ^) 
welche  zwar  selbst  im  allgemeinen  nicht  leicht  analysenrein  zu  er- 
halten sind,  aber  durch  einfache  Reaktionen  die  freien  Hydroxyde 
oder  Salze  gewinnen  lassen.  Die  Entfernung  der  Ferroeyanwasser- 
stoffsäure  gelingt  am  besten  durch  Zersetzung  der  in  Wasser  suspen- 
dierten Salze  mit  einem  geringen  Überschusse  von  Kupfersulfat  in 
gelinder  Wärme.  Aus  der  vom  Ferrocyankupfer  abfiltrierten  Lösung 
fällt  man  das  überschüssige  Kupfer  und  die  ScliMefelsäure  mit 
Barythydrat,  entfernt  den  Überschuß  des  letzteren  entweder  durch 
Kohlensäure  oder  durch  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  und 
erhält  durch  Verdunsten  des  Filtrates  die  freien  Ammoniumhydroxyde 
resp.  die  Carbonate,  aus  welchen  nach  Belieben  alle  anderen  Salze 
dargestellt  werden  können. 


Fünfter  Abschnitt. 

Bestiiiiiiiving:  der  Nitrilgruppe. 

Qualitative  Reaktionen  der  Nitrilgruppe. 

1.  Verseifbarkeit  zu  Säureamid  und  Säure,  siehe  unter  ,, Quan- 
titative Bestimmung. 

2.  Überführbarkeit  in  Amidoxime. 

Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Nitrile  nach  der  Gleichung:^) 

NOH 
R.C!N  +  H,N.OH  =  R.C 

NH, 

zu  Amidoximen,  die  sowolil  mit  Mineralsäuren  als  auch  mit  Basen 
Salze  bilden. 

Frstere  sind  beständig,  letztere  zerfallen  leicht,  bei  Gegenwart 
von  Wasser: 


1)  E.  Fischer,  Ann.  190,    188  (1878). 

2)  Lossen,  Ann.  Supi^l.  6,  234  (1868).  —  Lossen  und  Schiff erdecker, 
Ann.  166,  295  (1873).  —  Nordmann,  B.  17,  274ß  (1884).  —  Tiemann, 
B.  17,  126  (1884);  18,  1060  (1885);  22,  2391  (18>i9);  24,  435,  3420,  3648 
(1891).  —  Tiemann  und  Krüger,  B.  17,  1685  (1884).  —  Jacoby,  B.  19, 
1500  (1886).  —  Freund  und  Lenze,  B.  24,  2154  (1891).  —  Freund  und 
Schönfeld,  B.  34,  3355  (1891).  —  Norstedt  u.Wahlforß,  B.  25,  R.  637 
(1892).  —  Forseiles  und  Wahlforß,  B.  25,  R.  636  (1892).  —  Eitner 
und  Wetz,  B.  26,  2844  (1893).  —  Ley,  B.  31,  240  (1898).  —  Tröger  und 
Volkmer,  J.  pr.  (2),  71,  236  (1905).  —  Tröger  und  Lindner,  J.  pr.  (2). 
78,   1   (1908). 
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NOH  xO 

R.C  4-H,0  =  R.C/         -hH.,N 

NH,  NH, 

Besonders  charakteristisch  sind  die  basischen  Kupfersalze 

^N.O.Cu.OH 

NH, 

welche  beim  Vermischen  von  Amidoximlösungen  mit  Fehlingscher 
Lösung  entstehen.^)  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  führt  die 
Amidoxime  ebenfalls  in  Säureamide  über. 

Beispiel:     Überführung    von  Bisbenzoylcyanid    in  das  Amidoxim 

Eine  Lösung  von  14  g  Bisbenzoylcyanid  in  etwa  50  ccm  Methyl- 
alkohol wird  sehr  vorsichtig  auf  3"  unterkühlt,  und  mit  einer  eben- 
falls stark  gekühlten  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  in  Methyl- 
alkohol (aus  5.2  g  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1.6  g  Natrium)  ver- 
setzt. Die  Flüssigkeit  bleibt  noch  kurze  Zeit  klar,  dann  scheidet 
sich  das  Reaktionsprodukt  in  kleinen  Krystallen  ab.  Man  läßt  zwei 
Stunden  in  Eiswasser  stehen,  filtriert  ab,  wäscht  mit  Methylalkohol, 
dann  mit  Äther  aus,  und  trocknet  im  Vakuum  über  Schwefelsäure. 
Ausbeute  14  g.  Zur  Analyse  wurde  das  Produkt  sehr  vorsichtig  aus 
warmem  Methylalkohol  umkrystallisiert,  und  mit  Äther  ausgewaschen. 
Die  Verbindung  ist  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich,  die  wässerige 
Lösung  gibt  die  Eisenchloridreaktion. 

Die  Amidoxime  geben  Metliyl-  und  Benzyläther. 

Über  die  Darstellung  derselben:  Tröger  und  Lindner,  J.  pr. 
(2),  78,  8  (1908). 

Zur 

quantitativen  Bestimmung  der  Gruppe  —  C      N 

verseift  man  die  Substanz  und  bestimmt  entweder  das  gebildete 
Ammoniak  oder  die  entstandenen  Carboxylgruppen. 

Die  Verseifung  der  Nitrilgruppe^)  gelingt  gewöhnlich  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  Substanz  mit  Salzsäure*)  :  in  diesem 
Falle  destilliert  man  einfach  die  mit  Lauge  übersättigte  verseifte 
Substanzlösung  zum  größteii  Teil  ab  und  fängt  das  übergehende 
Ammoniak  in  titrierter  und  gemessener  Salzsäure  auf. 

Oftmals  erhält  man  gute  Resultate  beim  Stehenlassen  des  Nitrils 
(ev.  in  Kältemischung)  mit  der  homogenen  Flüssigkeit,  die  aus 
100  ccm   Äther  und  60  ccm  rauchender  Salzsäure  entsteht.'') 


1)  Schiff,  Ann.  321,   36.5  (1902)- 

2)  Diels  und  Pillow,   B.   41,    1899  (1908). 

3)  Siehe  hierzu  auch  Rabaut,   BuU.  (3).   21,    1075  (1899). 

■*)  B.  10,  430,  845  (1877);  27,  1295  (1894);  31,  1898  (1898).  —  Ann.  194, 
261  (1878);  266,  187  (1891).  —  Alkoholische  Salzsäure  kann  das  entsprechende 
Carboxäthylderivat  liefern:   Diels  und  Pillow,   B.   41,    1894  (1908). 

5)  rittig,  Ann.  299,   25  (1898);  353   II   (1907). 


ggn  Xitrilgruppe. 

Außer  Salzsäure  werden  zur  Verseifung  von  Nitrilen  noch 
Bromwasserstoffsäure^),  Jodwasserstoffsäure-)  und  starke 
Schwefelsäure"^)  benutzt. 

Läßt  sich  die  Verseifung  nur  durch  wässerige  oder  alko- 
holische*) Lauge  erzielen,  so  wird  man  zur  Absorption  des  Am- 
moniaks eine  Versuchsanordnung  ähnlich  dem  Z  eis  eischen  Meth- 
oxylapparate  verwenden  und  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat 
schicken.      In  den  Waschapparat  kommt  konzentrierte  Lauge. 

Im  Kolbenrückstand  findet  sich  dann  das  Alkalisalz  der  ge- 
bildeten Säure,  das  nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  analy- 
siert wird. 

Das  Ammoniak  wird  in  diesem  Falle  am  besten  als  Platin- 
salmiak bestimmt. 

Auch  der  Verseif ung  der  Nitrilgruppe^)  können  sich  sterische 
Hinderungen  in  den  Weg  stellen,  wie  dies  bei  ortho-^)  und  di- 
orthosubstituierten  Nitrilen  namentlich  A.  W.  von  Hof  mann"), 
Küster  und  Stallburg^),  Cain^)  und  V.  Meyer  und  Erb"), 
sowie  Sudbor ough^^)  gefunden  haben. ^-) 

Während  bei  derartigen  Nitrilen  selbst  andauerndes  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  Rohre  und  bei  hohen  Temperaturen  ohne  Ein- 
wirkung bleibt,  läßt  sich  durch  andauerndes  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  oder  mit  Barj^twasser^')  fast  immer  Überfüh- 
rung in  das  Säureamid  erzielen,  welches  dann  nach  Bouveault^*) 
verseift  wird  (Hantzsch  und  Lucas^^),  V.  Meyer^^),  V.  Meyer 
und  Erb"). 

Zur  Verseifung  von  Cyanmesitylen  ist  72stündiges  Kochen,^') 
zur  Bildung  der  Triphenylessigsäure*)  ^^)  oOstündiges  Erhitzen  des 
Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  am  Rückflußkühler  erforderlich. 


1)  Gabriel  und  Posner,  B.  27.  2493  (1894).  —  Gabriel  und  Eschen- 
bach, B.  30.  3019  (1897). 

2)  Janssen.  Ann.  250,  138  (1889).  —  Diels  und  Pillow,  B.  41.  1898 
(1908). 

3)  Siehe  nächste  Seite,  ferner  Bogert  und  Hard,  Am.  Soc.  25,  935  (1903). 
*)  Amylalkoholische  Lauge:   Ebert  und  Merz,  B.  9,   606  (1876). 

5)  Siehe  S.  848. 

6)  Hans  Mever,  M.  23,   905  (1902). 

')  B.  17,    1914  (1884);   18,    1825  (1885).   —  J.  pr.  (2),  52,   431   (1895). 

8)  Ann.  278,  209  (1893). 

9)  B.  28,  969  (1895). 

10)  B.  29,  834,   Anm.  (1896). 
")  Soc.  67,  601  (1895). 

12)  Siehe  ferner:  Kerschbaum.  B.  28,  2800  (1895).  —  Claus  und  Her- 
babny,  Ann.  265,  370  (1891).  —  Jacobsen,  B.  22,1222  (1889).  —  Bogert 
und  Hard,  Am.  Soc.  25,  935  (1903).  —  Flaecher,  Diss..  Heidelberg  1903, 
S.  14. 

13)  Friedländer  und  Weisberj.',  B.  28.    1841   (1895). 
")  S.  847. 

1^)  B.  28,   748  (1895). 
")  B.  28,  2782  (1895). 
1')  B.  29,  834  (1896). 


Verseif ung  der  Nitrile.  831 

Sudborough^)  führt  resistente  Nitrile  durch  einstündiges  Er- 
hitzen mit  der  20 — SOfachen  Menge  90proz.  Schwefelsäure  auf  120 
bis  ISO**  in  das  Säureamid  über,  das  dann  mit  salpetriger  Säure-) 
in  das  Carboxylderivat  verwandelt  wird. 

Hydroxycyancampher  ist  gegen  Alkalien  unbeständig,  wider- 
steht aber  kochender  Salzsäure.  Durch  Eintragen  in  kalte  rauchende 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nachfolgendes  Ver- 
dünnen mit  Wasser  geht  dieser  Körper  in  das  zugehörige  Säureamid 
über,  welches  durch  andauerndes  Kochen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stofTsäure  verseift  werden  kann.  ^) 

Über  Darstellung  von  Säureamiden  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure aus  dem  zugehörigen  Nitril  siehe  auch  Münch^). 

Gewisse  diorthosubstituierte  Nitrile,  wie  das  vicin.  Tetrabrom- 
benzonitril,  das  asymmetrische  Tetrabrombenzonitril  (Claus  und 
Wallbauni'^)  und  das  G-Nitrosalicylsäurenitril")  lassen  sich  auf 
keinerlei  Weise  verseifen."')  Siehe  Knoevenagel  und  Mercklin, 
B.  37,  4092  (1904). 

Man  kann  auch  nach  Radziszewsky^)  das  Nitril  durch  Be- 
handeln mit  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  bei 
40 "^  in  Amid  überführen  und  dieses  untersuchen.  Auf  diese  Art  ge- 
lang es  auch  Friedländer  und  Weisberg,  das  sehr  resistente 
Nitronaphthonitril  in  sein  Amid  überzuführen.^)  Indes  ist  diese 
Methode  nach  Versuchen  von  Deinert  ^)  nicht  allgemein  ausführbar, 
da  sich  auch    hier  sterische  Behinderungen   geltend    machen  können. 


Sechster  Abschnitt. 

Isoiiitrilgruljpe. 

Qualitative  Reaktionen  der  Carbylamine  (Isonitrile^*^')  RNiC. 

1.  Durch  Mineralsäuren   werden    dieselben  in  Ameisensäure  und 
primäre  Amine  gespalten,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO": 

R  .  N  ;  C  4-  2H2O  =  R  .  NH2  +  HCOOH. 

2.  Fettsäuren  verwandeln  in  substituierte  Fettsäureamide. 


1)  Soc.   67.   GOl   (1895). 

-)  S.   847. 

■^)   Friedländer  und  Weisberg,  B.  28.    1841   (1895). 

4)  B.  29.   64  (1896).  —  Bogert  und  Hard.  Am.  Soc.  25,  935  (1903). 

5)  J.  pr.  (2),  56.   52  (1897). 

'•')  Auwers  und  Walker,  B.  31,   3044  (1898). 

')  B.  18,  355  (1885).  —  Rupe  und  Majewski,  B.  33,  343  (1900). 

*)  Lapvvorth  und  Chapman,   Soc.  79.   382  (1901). 

9)  J.  pr.  (2),  52,  431   (1895). 
10)  Licke,  Ann.  112,   316  (1859).  —  Hofmann,   Ann.  144,    114  (1867).  — 
Gautier,  Ann.  Chim.  Phys.  (4),   17,  203  (1868).  —  Ann.  145,    119  (1868):   146, 
107  (1868);   149,  29,    155  (1869);   151.   239  (1869):   152,   222  (1869).  —  B.  3,  766 


oQo  Isonitrilgruppe. 

3.  Im  Gegensatze  zu  den  Nitrilen  addieren  die  Carbylamine  Jod- 
alk vi. 

4.  Quecksilberoxyd  wird  unter   Bildung  von  Isocyansäureätliern 

zu  Metall  reduziert. 

5.  Die  Carbylamine  addieren  Salzsäure  und  Brom. 

6.  Beim  Erhitzen  werden  sie  zumeist  in  die  zugehörigen  Nitrile 
umgewandelt. 

7.  Die  Carbylamine  sind  alle  durch  einen  höchst  widerwärtigen 
Geruch  ausgezeichnet. 

8.  Zur  Unterscheidung  der  Nitrile  von  den  Isonitrilen  kann  auch 
das  Verhalten  derselben  gegen  Cyansilber  dienen,  welches  sich  in 
den  flüssigen  Isonitrilen  unter  Wärmeentwicklung  löst  (Doppelsalz- 
bildung), wälirend  es  von  den  Nitrilen  unangegriffen  bleibt.-')  — 
Bestimmung   von  Isonitrilen   neben  Nitrilen  Wade  a.  a.  O.,   S.  1598. 

Verhalten  von  Nitrilen  und  Isonitrilen  gegen  Metallsalze:  Hof- 
mann  und  Bugge,  B.  40,  1772,  3759  (1907).—  Ramberg,  B.  40, 
2578  (1907).  —   Guillemard,  Bull.  (4),   1,   530  (1907). 

9.  Bemerkenswert  ist  die  Beobachtung   von  Kaufler,   daß   der 

Eintritt  von  Isonitrilgruppen  in  das  Phenolmolekül  Kaliunlöslichkeit 

bedingen    kann,    wie    die    Untersuchung    des    1.3.5-Trimethyl-2-Oxy- 

4.6-Diisocyanbenzols : 

CH, 

NC;        OH 

H3C         CH3 

NC 
ergab.  ■'^) 

Quantitative  Bestimmung  der  Isonitrilgruppe.^) 

1.  Durch  Alkalihypobromite  oder  durch  Brom  in  Gegenwart 
von  Wasser  werden  die  Carbylamine  in  der  Kälte  volls  ändig  zerstört, 
wobei  der  zweiwertige  Kohlenstoff  als  Kohle ndioyd  abgespalten  wird. 

2.  Oxalsäurelösung  wird  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  eines 
aus  gleichen  Volumen  Kohlenoxyd  und  -dioxyd  bestehenden  Gas- 
gemisches  zersetzt. 

So  entwickeln  4  Moleküle  Äthylcarbylamin  in  Gegenwart  einer 
konzentrierten  Oxalsäurelösung  3  Moleküle  Kohlendioxyd. 


(1870).  —  Weith,  B.  6,  2J0  (1873).—  Tscherniak,  Bull.  (2),  30.  185 
(1878).  —  Calmels,  J.  pr.  (2),  30,  319  (1884).  —  Bull.  (2),  43,  82  (1885).  — 
Liubawin,  Russ.  17,  194  (1885).  —  Senf,  J.  pr.  (2),  35,  516  (1887).  — 
Nef,  Ann.  270,  267  (1892);  280,  291  (1894);  309,  154  (1899).  —  Grassi- 
Cristaldi  und  Lumbardi,  Gazz.  25,  224  (1895).  —  Kaufler,  B.  34,  1577 
(1901).  —  M.  22,  1073  (1901).  —  Kaufler  u.  Pomeranz,  M.  22,  492  (1901).  — 
Guillemard,    C.  r.  143>    1158  (1906). 

1)  E.  Meyer,  J.  pr.  (1),  68,  285  (1850).   —  Wade,   Soc.  81,    1613  (1902). 

2)  M.  22,   1032  (1901). 

=5)  Guillemard,  C.  r.  143,   1158  (1906). 
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Siebenter  Abschnitt. 

Nachweis  von  an  Stickstoff  j>ebnndeneni  Alkyl 

(CH3N  und  an.N). 

Ob  überhavipt  Methyl  oder  Äthyl  an  den  Stickstoff  gebunden 
ist,  läßt  sich  nach  der  weiter  unten  beschriebenen  Methode  von 
Herzig  und  Hans  Meyer  bestimmen.  Welches  oder  welche  Alkyle 
vorhanden  waren,  ist  dagegen  durch  dieses  Verfahren  im  allgemeinen 
nicht  zu  erkennen. 

Man  wird,  falls  eine  diesbezügliche  Entscheidung  zu  treffen  ist, 
entweder  aus  einer  größeren  Menge  Substanz  das  Jodalkyl  als  solches 
zu  gewinnen  trachten,  indem  man  das  Jodhydrat  der  Base  destilliert,^) 
oder  man  destilliert  die  Base  mit  Kalilauge  oder  Baryt ^)  und  unter- 
sucht das  Pikrat  oder  Platindoppelsalz  der  übergehenden  Amine, 
nachdem  man  ihre  Chlorhydrate  durch  absoluten  Alkohol  von 
Salmiak  getrennt  hat,  eventuell  in  Chloroform  löst. 

Die  nach  letzterer  Methode  gewonnenen  Resultate  sind  indessen 
mit  Vorsicht  aufzunehmen,^)  da  bei  der  durch  die  Kalilauge  be- 
wirkten Spaltung  öfters  Alkylgruppen  entstehen,  die  in  der  Substanz 
nicht  präformiert  waren. 

So  hat  Oechsner  de  Koning  beim  Cinchonin,  das  keine  an 
den  Stickstoff  gebundene  Alkylgruppe  besitzen  kann,  Methylamin 
gefunden;*)  E.  Merck ^)  erhielt  aus  Pilocarpidin  mit  SOproz.  Kali- 
lauge bei  200''  Dimethylamin,  obwohl  auch  dieses  Alkaloid  nach 
Herzig  und  Hans  Meyer  am  Stickstoff  nicht  alkyliert  ist;*^) 
weiter  wurde  bei  einzelnen  Substanzen  die  Abspaltung  von  Mono-, 
Di-  und  Trimethylamin  konstatiert,  oder  die  Resultate  waren  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden. 

So  spaltet  nach  Skraup  und  Wigmann")  das  Morphin  Methyl- 
äthylamin  ab,  das  Methylmorphi metin  Trimethylamin  und  Äthyl- 
dimethylamin,  nach  Knorr^)   aber  Dimethylamin. 

Das  Arecain 

CO 

C0|^  "^CHCHa 

HgC'^       CH2 

N 
CH3 


1)  Ciamician  und  Boeris,   B.  29,  2474  (1896). 

2)  Ackermann  und  Kutscher.  Z.  physiol.  49,  47  (1906);  56,  220  (1908). 

3)  J.  Herzig  und  Hans  Meyer,  M.  18,  382  (1897). 

4)  Ann.  Chmi.  Phys.  (5),  27,  454  (1881). 
ö)  Bericht  über  das  Jahr   1896,   S.  11. 

6)  M.  18,  381  (1897). 
")  M.  10,  732  (1889). 
8)  B.  22,   1813  (1889). 
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Bestimmtang  der  Methylimidgruppe. 


dessen  Konstitution  durch  seine  Bildung  aus  Guvacin  vollkommen 
sicher  gestellt  ist,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck 
Trimethylamin.  ^) 

Daß  auch  beim  Erhitzen  der  Jod(Chlor-)hydrate  selbst  unter 
besonderen  Umständen  Alkylgruppen  an  den  Stickstoff  treten  können, 
wird  S.  839  näher  erläutert  werden. 

Die  Tabelle  auf  S.  835  gibt  die  bekannten  Konstanten  der  Alkyl- 
amine,  soweit  sie  für  die  Untersuchung  von  Wichtigkeit  sind. 


1.    Quantitative  Bestimmung-  der  Methylimitlgriippe. 

Methode  von  J.  Herzig  und  Hans  Meyer.-) 

Die  Jodhydrate    am  Stickstoff   methylierter  Basen  spalten  beim 
Erhitzen  auf  200—300*'  nach  der  Gleichung 

/CHg  CHg 

R  :  N— J      =  R :  NH  -j-  I 
^H  J 

Jodmethyl    ab.    welches    nach  Art    der    Zeiselschen^)   Methode    be- 
stimmt wird. 

Der    Apparat    unterscheidet    sich    von    dem    Zei  sei  sehen    nur 
durch  die  Form  des  Gefäßes,  in  welchem  die  Substanz  erhitzt  wird. 

Dasselbe  besteht,  wie  die  Figur  220  zeigt, 
aus  zwei  Kölbchen,  a  und  b,  welche  mit- 
einander verbunden  sind,  und  einem  mittels 
Korkstopfens  angesetzten  Aufsatze  c. 

a)    Ausführung  der  Bestimmung, 

wenn  nur  ein  Alkyl  am  Stickstoff 

vorhanden  ist. 

0.15—0.3  g  Substanz  (freie  Base  oder 
Jodhydrat*)  werden  in  das  Kölbchen  a 
hineingewogen  und  mit  so  viel  Jodwasser- 
stoffsäure Übergossen,  daß  dieselbe,  aus  dem 
Doppelkölbchen  vertrieben  und  im  Aufsatz- 
rohre angesammelt,  bis  zur  Linie  d-e  reichen 
Fig.  220.  soll,  so  daß  das  abströmende  Kohlendioxyd 

durch  die  Jodwasserstoffsäure  streichen  muß, 
wodurch    ev.  mitgerissene    basische  Produkte  zurückgehalten  werden. 
Außerdem  wird   noch  in  a  die  etwa  fünf-  bis  sechsfache  Menge 
der  Substanz  an  festem  reinem  Jodammonium  hinzugefügt. 

1)  Jahns,  Arch.  229,   703  (1891). 

2)  B.  27,    319    (1894).    —    M.  15,    613    (1894);    16,    599    (1895);    18,    379 
(1897). 

3)  Siehe  S.  726  ff. 

*)  Resp.  Chlor-(Brom-)Hydrat  oder  Nitrat,  siehe  S.  838. 


Reaktionen  der  Alkylamine. 
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ggg  Bestimmving  der  Methyliniidgruppe. 

Das  Aufsatzrohr  c  wird  unmittelbar  an  dem  Kühler  des  Zeisel- 
schen  Apparates  angebracht  und  mittels  des  in  das  Kölbchen  a  hin- 
einragenden Röhrchens    durch   den  Apparat  Kohlendioxyd   geleitet.^) 

Das  Kölbchen  b  Avird  mit  Asbest  gefüllt  und  auch  in  a  ein 
Avcnig  desselben  —  zur  Verhinderung  von  Siedeverzügen  —  gebracht. 

Den  Kohlendioxydstrom  läßt  man  etwas  rascher  durchstreichen, 
als  bei  der  Methoxylbestimmung  üblich  ist,  um  das  Jodalkyl  rasch 
zu  entfernen  und  so  eine  etwaige  Wanderung  des  Alkyls  in  den  Kern 
zu  vermeiden. 

Man  muß  daher  bei  dieser  Bestimmungsmethode  stets  auch  das 
zweite  Silbernitratkölbchen  vorlegen. 

Das  Erhitzen  wird  in  einem  durch  eine  Wand  in  zwei  Teile 
geteilten  Sandbade  aus  Kupfer  mit  einem  Boden  aus  Eisenblech 
vorgenommen,  welches  derart  gebaut  ist,  daß  das  Doppelkölbchen 
bis  zur  Linie  fg  im  Sande  stecken  kann. 

Zuerst  wird  die  eine  Kammer,  in  welcher  sich  das  Kölbchen  a 
befindet,  durch  einen  starken  Brenner  erhitzt,  während  durch  den 
Apparat  ein  Strom  von  Kohlendioxyd  streicht. 

Die  in  a  befindliche,  überschüssige  JodwasserstofTsäure  destilliert 
in  das  Kölbchen  b,  zum  Teile  aber  gleich  in  das  Aufsatzröhrchen  c. 
Nach  und  nach  wird  dann  auch  die  zweite  Kammer  mit  Sand  ge- 
füllt und  so  auch  b  direkt  erhitzt.") 

Die  Jodwasserstofifsäure  sammelt  sich  sehr  bald  ganz  im  Auf- 
satzrohre an,  so  daß  die  Kohlensäure  durch  dieselbe  durchglucksen 
muß  ;    im  Kölbchen  a  bleibt  das  Jodhydrat  der  Base  zurück. 

Kurze  Zeit,  nachdem  die  Jodwasserstofi'säure  das  Doppelkölbchen 
verlassen  hat,  beginnt  die  Zersetzung,  und  die  Silberlösung  fängt  an, 
sich  zu  trüben. 

Von  da  an  ist  die  Manipulation  genau  dieselbe  Avie  bei  der 
Methoxylbestimmung  nach  Zeisel. 

Enthält  die  Substanz 

b)    mehrere  Alkylgruppen, 

so  wird,  nachdem  der  ganze  Apparat  im  Kohlendioxydstrome  erkaltet 
ist,  der  Stöpsel  zwischen  Aufsatzrohr  und  Kühler  gelüftet  und  so  der 
Doppelkolben  samt  Aufsatzrohr  abgenommen. 

Durch  vorsichtiges  Neigen  desselben  kann  man  die  im  Aufsatze 
befindliche  Jodwasserstoffsäure  in  den  Kolben  b  zurückleeren,  und 
von  da  wird  sie  direkt  nach  a  zurückgesaugt. 

Nun  befindet  sich  der  ganze  Apparat,  wenn  man  außerdem 
frische  Silberlösung  vorlegt,  genau  in  dem  Zustande,  wie  vor  Beginn 


1)  Bei   der  Analyse  von  Substanzen,    welche   starke  Jodausscheidung  ver- 
ursachen (Nitrate)  wird    in   das  Aufsatzrohr  c  auch   etwas   roter  Phosphor   ein 
getragen. 

-)  Im  Allgemeinen  ist  diese  Vorsicht  unnötig:  Man  füllt  das  Bad  schon 
zu  Anfang  völlig  mit  Sand,  und  stellt  den  Brenner  erst  unter  a,  dann  unter  b. 
Auch  die  Scheidewand  kann  entfallen. 


Methode  von  J.  Herzig  und  Hans  Meyer. 
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des  Versuchs  überhaupt,  man  kann  daher  die  Zersetzung  zum 
zweiten  Male  \ür  sich  gehen  lassen. 

Ist  die  zweite  Zersetzung  fertig,  so  kann  sich  das  Spiel  wieder- 
holen, und  zwar  so  lange,  bis  die  Menge  des  gebildeten  Jodsilbers  so 
gering  ist,  daß  das  daraus  berechnete  Alkyl  weniger  als  ^^  Proz.  der 
Substanz  ausmacht. 

Es  ist  sehr  wichtig,  die  Zersetzung  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur vor  sich  gehen  zu  lassen.  Man  steckt  deshalb  in  das  Sand- 
bad ein  Thermometer  und  geht  im  Maximum  60''  über  den  Punkt 
(150  —  300°),  bei  welchem  sich  die  erste  Trübung  gezeigt  hat. 

Sind  in  der  Substanz  mehrere  Alkyle  vorhanden,  so  empfiehlt 
es  sich  auch,  etwas  mehr  Jodammonium  anzuwenden,  also  in  das 
Kölbchen  a  etwa  5  g,    in  das  zweite  Kölbchen  2 — 3  g  einzubringen. 

Jede  einzelne  Zersetzung  dauert  etwa  2  Stunden,  und  es  sind  fast 
nie  mehr  als  drei  Operationen  nötig,  auch  wenn  3  oder  4  Alkyle  in 
dem  Körper  vorhanden  sind. 

c)    Bestimmung  der  Alkylgruppen  nacheinander. 

Bei  schwach  basischen  Substanzen  (Kaff ein,  Theobromin)  ge- 
lingt es,  die  Alkylgruppen  einzeln  abzuspalten,  wenn  man  anstatt 
des  Doppelkölbchens  ein  Gefäß  von  beistehend  ge- 
zeichneter (Fig.  221)  Form  anwendet,  das  nur  bis 
über  die  zweite  Kugel  (a,  b)  in  den  Sand  ge- 
steckt wird. 

Man  läßt  nach  jeder  Operation  die  Jodwasser- 
stoffsäure zurückfließen  und  setzt  beim  zweiten, 
beziehungsweise  —  bei  drei  Alkylen  —  dritten 
Male  etwas  Jodammonium  zu. 

Handelt  es  sich  um  die 

d)    MethyF)bestimmung   bei   einem  Körper, 
der  zugleich  Methoxylgruppen  enthält, 

so  kann  man,  wenn  das  Hydrojodid  der  Base  zur 
Verfügung  steht,  dasselbe  direkt  im  Doppelkölbchen 
ohne  jeden  Zusatz  im  Sandbade  erhitzen. 

Besser  und  allgemein  anwendbar  ist  das  folgende 
Verfahren,  wobei  in  derselben  Substanz  Methoxyl  und  n-Methyl  be- 
stimmt werden. 

Man  überschichtet  die  Substanz  in  dem  Kölbchen  a  mit  der  bei 
der  Methoxylbestimmung  üblichen  Menge  (lOccm)  Jodwasserstofisäure. 

Das  Kölbchen  a  wird  mittels  eines  Mikrobrenners  vorsichtig  zum 
schwachen  Sieden  erhitzt ,  und  zwar  derart,  daß  fast  keine  Jodwasser- 
stoffsäure wegdestilliert. 


m 


Fig.  221. 


^)  Von  der  ursprünglichen  Bezeichnung  Zeisels  abgehend,  spricht  man 
jetzt  öfters  von  der  Methylbestimmung  und  der  ,, Methylzahl".  Es  empfiehlt 
sich,  zum  alten  Xamen  zurückzukehren  und  den  Terminus  ,, Methyl"  für  das 
Alkyl  am  Stickstoff  anzuwenden. 


gog  Bestimmung  der  Methylimidgruppe. 

Ist  die  Operation  beendet  und  hat  sich  die  vorgelegte  Silber- 
lösung ganz  geklärt,  dann  destilliert  man  die  Jodwasserstoffsäure  ab, 
und  zwar  so  weit,  daß  genau  so  viel  im  Kolben  a  zurückbleibt,  als 
man  sonst  bei  der  Methylbestimmung  anwenden  soll. 

Die  Silberlösung  bleibt  während  des  Abdestillierens  ganz  klar, 
und  in  diesem  Stadium  ist  die  Methoxylbestimmung  beendet. 

Man  läßt  erkalten,  leert  die  Silberlösung  quantitativ  in  ein 
Becherglas,  die  überdestillierte  Jodwasserstoffsäure  wird  aus  dem  An- 
satzrohre c  und  dem  Kölbchen  b  entfernt,  und  nun  kann  die  Methyl- 
bestimmung beginnen. 

Das  angewandte  Jodammonium  und  die  Jodwasserstoffsäure  sind 
selbstverständlich  vorher  durch  eine  blinde  Probe  auf  Reinheit  zu 
prüfen. 

e)  Weitere  Bemerkungen  zu  dieser  Methode.^) 

Die  Methode  ist  bei  allen  schwefelfreien  Substanzen  anwendbar, 
welche  imstande  sind,  ein  —  wenn  auch  nicht  isolierbares  —  Jod- 
hydrat zu  bilden,  sie  liefert  ebenso  bei  Chlor-  und  Bromhydraten  so- 
wie Nitraten  vollkommen  stimmende  Resultate. 

Auch  in  Körpern,  welche  keiner  Salzbildung  fähig  sind  (n-Äthyl- 
pyrrol,  Methylcarbazol ,  Cholestrophan  usw.),  läßt  sich  noch  häufig 
qualitativ  die  Anwesenheit  von  Alkyl  am  Stickstoff  mit  Sicherheit 
nachweisen. 

Nach  Baeyer  und  Villiger  können  bei  Substanzen,  deren  Jod- 
hydrate sich  erst  gegen  300"  zersetzen  (o-Methylaminotriphenylmethan) 
die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen.^) 

Über  die  Analyse  schwefelhaltiger  Verbindungen  siehe  S.  736. 

Thiazine  geben  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  die  Haupt- 
menge ihres  Schwefels  in  Form  von  Schwefelwasserstoff  ab.  Das  Jod- 
methyl wird  erst  in  einem  späteren  Stadium  frei.  Kocht  man  daher 
längere  Zeit,  bevor  man  die  Jodwasserstoffsäure  abdestilliert,  und 
behandelt  man  schließlich  das  Jodsilber  mehrmals  mit  verdünnter 
heißer  Salpetersäure,  so  erhält  man  relativ  gute  Werte. ^)  Auch  sonst 
kann  man  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  wenigstens  annähernd 
richtige  Werte  erhalten.  Dadurch,  daß  ein  Teil  des  Methyls  durch 
Mercaptanbildung  verloren  geht,  müssen  die  Resultate  immmer  zu 
niedrig  ausfallen.*) 

Die  Fehlergrenze  des  Verfahrens  liegt  zwischen  -}- 3  Proz. 
und  — 15  Proz.  des  gesamten  Alkyls. 

Man  kann  daher  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  je  eines  Al- 
kyls mit  Sicherheit  nur  dann  diagnostizieren,  wenn  die  Differenz  in 
den  theoretisch  geforderten  Zahlen  für  je  eine  Alkylgruppe  mehr  als 
2  Proz.  ausmacht,    oder  mit  anderen  Worten,   wenn  das  Molekular- 

1)  Siehe  auch  S.  732. 

2)  B.  37,  3207  (1904). 

3)  Kaufler,  Privatmitteilung.  —  Siehe  auch  Gnehm,  J.  pr.  (2)  76, 
424  (1907). 

*)   Gnehm  und  Kaufler,  B.  37,  2621  (1904). 
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gewicht  der  zur  Untersuchung  gelangenden  methylhaltenden  Verbin- 
dung nicht  größer  ist  als  ungefähr  650. 

Bei  der  Beurteilung  der  Resultate  wird  man  berücksichtigen 
müssen,  ob  das  Jodsilber  rein  gelb  oder  aber  ob  es  dunkel  (grau) 
gefärbt  ist,  weil  in  letzterem  Falle  der  Fehler  fast  immer  anstatt 
negativ  positiv  wird. 

Auch  höher  molekulare  Alkylgruppen  werden  natürlich  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoft'säure  und  Jodammonium  abgespalten 
und  durch  den  lieißen  Gasstrom  als  Jodalkyl  in  die  Silberlösung 
übergeführt:  So  liefern  nach  Mi Irath^)  Benzylsemicarbazid  und  ähn- 
lich konstituierte  Körper  reichliche  Mengen  von  Jodsilberniederschlag. 

Es  können  ferner  während  der  Operation  Alkylgruppen  am 
Stickstoff  entstehen,  welche  die  ursprüngliche  Substanz  nicht  ent- 
halten hat,  wodurch  Irrtümer  erfolgen  können. 

Einen  derartigen  Fall  haben  Decker  und  Solonina^)  schon 
vor  längerer  Zeit  beschrieben,  und  vor  kurzem  hat  KirpaP) 
ähnliche  Beobachtungen  gemacht:  Ein  Teil  des  an  den  Sauerstoff  ge- 
bundenen Alkyls  wandert  unter  dem  Einflüsse  der  hohen  Tempera- 
tur an  den  Stickstoff,  bevor  Verseif ung  durch  die  Jodwasser- 
stoffsäure eingetreten  ist. 

Das  n-Alkyl  kann  aber,  außer  durch  Umlagerung,  auch  durch 
Zerfall  einer  bereits  am  Stickstoff  befindlich  gewesenen,  anderen 
Atomgruppe  entstehen.  So  hat  von  Gerichten  gezeigt,*)  daß  salz- 
saures Pyridinbetain  bei  202 — 206'^  nach  dem  Schema 


/■ 


HCl 


C0,= 


X— CHo 


-fClCHs  +  COa 


N  —  CHoCOOH        Cl  —  X  —  CH, 


N 


O  — CO  CI 

zerfällt,  und  analog  liefert  nach  KirpaT')    das    /j-Oxypyridinbetain: 

—OH 


X— CH., 


0-CO 


bei    der   Bestimmung  nach    Herzig-Meyer  die    einer  Methylgruppe 
entsprechende  Menge  Jodsilber: 


—OH 


-OH 


CO, 


—OH 
-f- JCH 


3-CO2 


J  —  X  —  CH.,COOH        j  _  N  —  CH, 


X 


1)  Privatmitteilung. 

2)  B.  35,  32L22  (1902). 

3)  B.  -41,  820  (1908). 
*)  B.  15,   1251  (1882), 


M.  29,  474  (1908). 
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Bestimmung  der  Methj'limidgruppe. 


Schon  Johanny  und  Zeisel  haben  festgestellt, ■^)  daß  das  Jod- 
methylat  des  Trimethylcolchidimethinsäuremethylesters  in  Lösung 
(von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid)  auf  die  Siedetemperatur  (127") 
der  Jodwasserstofifsäure  erhitzt,  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl 
partiell  zerlegt  wird. 

Später  haben  Busch'-),  Goldschmiedt  und  Hönigschmid^), 
Keller*)  und  dann  in  umfassender  Weise  Goldschmiedt^)  gezeigt, 
daß  unter  besonderen  Umständen  —  durch  dem  Stickstoff  benach- 
barte Gruppen  —  eine  derartige  Schwächung  der  Haftintensität  des 
Alkyls  am  Stickstoff  eintritt,  daß  das  n-Methyl  mehr  oder  weniger 
vollständig  schon  durch  prolongierte  ,,Methoxylbestimmung"  ermittelt 
\\  erden  kann. 

Die  angeführten  Tatsachen  sind  zwar  im  allgemeinen  durchaus 
nicht  geeignet,  die  Brauchbarkeit  der  Zeisel  sehen,  respektive  Herzig- 
Mey  er  sehen  Methode  einzuschränken.  Immerhin  mögen  die  nach- 
folgenden Mahnungen  Herzigs*^)  hier  Platz  finden: 

,. Bedenkt  man,  daß  Methyldiphenylamin  in  zwei  Stunden  mit 
kochender  Jodwasserstoffsäure  45. 7 "/q  des  geforderten  CH3  anzeigt, 
während  in  derselben  Zeit  die  eine  Gruppe  in  den  Methyloellag- 
säurederivaten  gar  kein  OC'Hg  indiziert  und  die  methylierten  Brom- 
phlorogiucide  nur  die  Hälfte  des  vorhandenen  OCH3  liefern,  so  wird 
man  in  zweifelhaften  Fällen  in  bezug  auf  die  Unterscheidung  von 
OCH3  und  NCH3  zur  Vorsicht  gemahnt. 

Wir  werden  daher  in  Zukunft  bei  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
nur  dann  sicher  auf  die  Anwesenheit  von  — OCHg-Gruppen  im  Gegen- 
satz zu  ^NCHg-Resten  schließen  können,  \\enn  bei  normalem  Ver- 
lauf der  Reaktion  nach  Zeisel  sehr  bald  nach  dem  Beginn  des 
Siedens  Trübung  der  Silberlösung  eintritt,  die  Lösung  sich  in  kurzer 
Zeit  klärt  und  außerdem  innerhalb  dieses  Intervalles  fast  die  ganze 
theoretisch  geforderte  Menge  des  Jodmethyls  abgesp>alten  ^vird." 

Es  entsprechen  100  Gewichtsteile  Jodsilber 

6.38  Gewichtsteilen  CH,. 


Faktorentabelle. 


1 

2 

3 

4 

5 

C 

" 

8 

9 

638 

1276 

1914 

2552 

3190 

3S2S 

44G6 

5104 

5742 

1)  M.  9,  878  (1888). 

2)  B.  35,   1565  (1902). 

3)  B.  36,   1850  (1903).  —  M.  24,   707  (1903). 

*)  Arch.  242.  323  (1904).  —  Siehe  auch  Pommerehne,  Arch.  237,  480 
(1899).  —  Arch.  238,  546  (1900).  —  Apoth.-Ztg.  1903,  684.  —  Haars,  Arch. 
243,   163  (1905). 

5)  M.  27,  849  (1906);  28,   1063  (1907). 

6)  M.  29,  297  (1908). 
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2.    Quantitative  Bestimmung  der  Äthylimidgruppe. 

Methode  von  J.  Herzig  und  Hans  Meyer. ^) 

Die  Bestimmung  erfolgt  genau  so,  wie  bei  der  quantitativen  Er- 
mittelung der  Methylimidgruppe  angegeben  wurde. 
100  Gewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 

12.34  Gewichtsteilen  C,H.. 
Faktorentabelle. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1234 

2468 

3702 

4936 

6320 

7404 

8038 

9872 

11106 

Achter  Abschnitt. 
BetaiiigTuppe. 

Die  Betaine  sind  cyclische  Salze,  bei  denen  das  Carboxyl  eine 
Valenz  eines  fünfwertigen  Stickstoffatoms  absättigt,  an  welchem  noch 
mindestens  ein  Alkyl  haftet.  Durch  Salzsäure  (Brom-,  Jodwasser- 
stoffsäure) werden  sie  in  die  Clilor-(Brom-,  Jod-)Alkylate  der  freien 
Säuren  verwandelt. 

Thionylchlorid  bildet  die  entsprechenden  Chloride,  welche 
durch  Alkoholzusatz  in  die  Ester  tibergehen.      (Hans  Meyer.') 


—  CO 


—  CO  — Cl 


— COOCH^ 


N- 


CH, 


O 


CH3     Cl 


CH3     Cl 


Mit  Platinchlorid  (Goldchlorid)  und  Salzsäure  geben  die  Betaine 
charakteristische  Doppelsalze  der  Formel : 

(B  .  HCl)2PtCl^ 
und 

(B.HCl)AuCl3. 

Die  Betaine  sind,  namentlich  im  nicht  ganz  reinen  Zustande, 
sehr  hygroskopisch  und  krystallisieren  oftmals  als  Hydrate,  welche 
luftbeständiger  sind. 


1)  B.  27,  319  (1894).  —  M.  15,  613  (1894)  ;  16,  599  (1895)  ;  18,  382  (1897). 
-)   Siehe  die  erste  Auflage  dieses  Buches,   S.   573.  —    Kirpal,  M.  23,   770 
(1902). 


342  Betaine. 

Beim  Erhitzen  werden  sie,  indem  der  Stickstoff  die  Fähigkeit 
verhert,  fünfwertig  aufzutreten,  je  nach  der  Festigkeit,  mit  der  die 
Carboxylgruppe  am  Kohlenstoff  haftet,  entweder  (gewöhnhch  unter 
Kohlendioxydabspaltung)  zersetzt,  oder  sie  erleiden  eine  Umlagerung 
zu  den  isomeren  Säureestern : 


(CH3)3N  —  CH^  —  COO  =  (CHg)^^  —  CH^  —  COOCH 


3' 


Das  Verhalten  der  Betaine  ist  in  dieser  Beziehung  je  nach  der 
Stellung  der  Aminogruppe  verschieden.      (Willstätter.^) 

Verhalten  der  «-Betaine.  Alle  c^-Betaine  lassen  sich  durch 
Erhitzen  in  die  entsprechenden  Ester  umlagern. 

Verhalten  der  />- Betaine.  Diese  Klasse  der  Betaine  läßt 
sich  nicht  in  die  Aminosäureester  umlagern.  So  geht  Trimethyl- 
propiobetain  nach  der  Gleichung : 

CH, 

N— H     CH 


CH, 

CH, 

CH3 

X- 

-CH,- 

-CH.,= 

=  CH3 

CH3 

n 

nr\ 

CH3 

0 CO 

in  acrylsaures  Trimethylamin  über  (bei  Temperaturen  unter  126^). 
Das  Methylbetain  des  Arecaidins  und  das  Arecaidin  selbst^)  sowüe 
das  Trigonellin  und  das  Picolinsäurebetain  werden  in  der  Hitze  unter 
Kohlendioxydabspaltung  zersetzt.-^) 

Verhalten  der  y-Betaine.  Die  aromatischen  v-Betaine  gehen 
durch  Erhitzen  glatt  in  die  Aminosäureester  über,^)  während  das  y- 
Trimethylbutyrobetain  in  Trimethylamin  und  Butyrolacton  zerfällt.*) 

Die  geringere  Beständigkeit  der  />'-Betaine  im  Vergleich  zu  den 
a-  und  7- Verbindungen  tritt  noch  weit  deutlicher  im  Verhalten  gegen 
Alkali  zutage.  Sowohl  das  Jodmethylat  des  /S'-Dimethylaminopropion- 
säureesters,  wie  das  Trimethylpropiobetain  werden  beim  Erwärmen 
mit  wässerigen  Alkalien  glatt  in  Trimethylamin  und  Acrylsäure  ge- 
spalten. Die  alkylierte  Aminogruppe  ist  also  in  der  /i-Stellung  außer- 
ordentlich locker  gebunden.^)  Auch  unter  den  Ammonium  Jodiden 
sind  diejenigen,  welche  unbeständig  sind  —  durch  Alkalien  in  un- 
gesättigte stickstofffreie  Säuren  (und  Amine)  gespalten  ^^•erden  — ,  als 
der  /j-Reihe  zugehörig  erkannt  worden.") 

1)  B.  35,  585  (1902).  —  Willstätter  und  Kahn,  B.  35,  2757  (1902); 
37,  401,   1853,   1858  (1904).    —   Siehe   auch   Hans  Mever,   M.  15,    164  (1894). 

2)  Jahns,  Arch.  229,   069  (1891). 

3)  Grieß,  B.  6,  585  (1873).  —  B.  13,  246  (1880). 
*)  Willstätter,  B.  35,  618  (1902). 

5)  Grieß,  B.  12,  2117  (1879).  —  Körner  xmd  Menozzi,  Gazz.  11, 
258  (1881);  13,  350  (1883).  —  Michael  und  Wing,  Am.  6,  419  (1885).  — 
Willstätter,  B.  35,  591  (1902). 

6)  Einhorn  und  Tahara,  B.  26,  324  (1893).  —  Einhorn  und  Fried- 
länder, B.  26,  1482  (1893).  —  Willstätter,  B.  28,  3271  (1895);  31,  1534 
(1898).    —    Lipp,    Ann.    295,     135,     162    (1897).    —    Piccinini,    Atti    Lincei 


Phenolbetaine.  843 

Einzelne  Ester  lassen  sich  nun  umgekehrt  in  Betaine  umwandeln, 
so  der  Dimethylaminoessigsäuremethylester,  der  />'-Dimethylamino- 
propionsäuremethylester,  der  ;'-Dimetliylaminobuttersäuremethylester, 
der  Isonicotinsäureester  und  endlich  der  saure  Cinchomeronsäure- 
j^ - methylester,  welch  letzterer  nach  KirpaF)  bei  seinem  Schmelz- 
punkte in  Apophyllensäure  umgelagert  wird.  Siehe  Kirpal,  M.  24, 
521   (1903). 

Theoretisches  über  die  Betainbildung :  Werner,  B.  36,  157 
(1903).  —  Hans  Meyer,  M.  24,   195  (1903). 

Phenolbetaine.^) 

Während  die  weiter  oben  beschriebenen  ,, eigentlichen"  Betaine 
Carboxylderivate  sind,  leiten  sich  die  Phenolbetaine  von  Hydroxyl- 
verbindungen  ab.  So  entsteht  z.  B.  das  3-Oxy-N-metliylpyridinium- 
betain  aus  dem  Jodmethylat  des  3-Oxypyridins: 

—  OH  ^^~^ 

— *"  i 

CH3       J  CH3 

Die  Phenolbetaine  sind  in  Wasser  (meist  sehr  leicht)  löslich  und 
schmecken  rein  bitter  wie  alle  quaternären  Ammoniumsalze.  In 
Äther,  Benzol  und  Petroläther  sind  sie  äußerst  schwer  löslich  und 
aus    ihrer  wässerigen  Lösung    durch    diese  Mittel   nicht  extrahierbar. 

Die  Phenolbetaine  und  ihre  Salze  sind  farbig,  wenn  ihr  Stick- 
stoff sich  in  einem  nicht  hydrierten  Ringe  befindet.  Die  Phenol- 
betaine der  Morphinreihe  dagegen,  oder  des  Tetrahydrooxychinolins, 
sowie    die  Grieß  sehen  Benzbetaine^)    sind  dementsprechend  farblos. 

Die  cyclischen  Phenolbetaine  krystallisieren  mit  mehreren  Mole- 
külen Wasser,  von  dem  ein  Teil  nur  schwer  ausgetrieben  werden 
kann.  Mit  dem  Verluste  von  Wasser  ist  stets  eine  sehr  bemerkbare 
Vertiefung  der  Farbe  verbunden.  Zu  gleicher  Zeit  werden  die  Ver- 
bindungen in  Benzol  und  Äther  löslicher. 

Auch  die  meisten  Salze  krystallisieren  mit  Krystallwasser. 

Konzentrierte  Lauge  fällt  die  Phenolbetaine  aus  der  wässerigen 
Lösung  quantitativ  aus :  Durch  die  innere  Bindung  mit  der  Phenol- 
gruppe wird  die  typische  Unbeständigkeit  der  Cyclammonium- 
hydroxyde,^)    welche    in  der  Wanderung  der  am  fünf  wertigen  Stick- 


(8),  2,  135  (1899).  —  Willstätter,  B.  35,  592  (1902).  —  AVillstätter  und 
Lessing,  B.  35,  2065  (1902).  —  WillstäUer  und  Ettlinger,  Ann.  326, 
127  (1903). 

1)  M.  23,  239,   765  (1902).  —  Siehe  auch  Kaas,  M.  23,  681   (1902). 

2)  Siehe  namentlich  Decker,  J.  pr.  (2),  62,   266  (1900).   —  Decker  und 
Engler,  B.  36,    1170(1903).  —  Decker  und  Durant,    Ann.  358,  288  (1908). 

3)  B.  13,  246,  649  (1880). 

4)  Decker,  J.  pr.  (2),  47,  28  (1893). 
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Phenolbetaine . 


Stoff  stehenden  Hydroxylgruppe  an  ein  benachbartes  Kohlenstoffatom 
unter  Lösung  einer  Stickstoff- Kohlenstoff bindung  ihren  Grund  hat 
und  zu  Carbinolen  (Cyclaminolen)  oder  ungesättigten  Verbindungen 
(Cyclaminenen)  führt,  aufgehoben;  die  Phenolbetaine  sind  infolge- 
dessen gegen  Alkalien  und  oxydierende  Einwirkungen  verhältnismäßig 
beständig.  Durch  Alkalien  tritt  also  (im  Gegensatze  zu  den  Carboxyl- 
betainen)  keine  Aufspaltung  und  Salzbildung  ein,  wohl  aber  mit 
größter  Leichtigkeit  durch  Säuren. 

Über  das  von  ihnen  genau  studierte  n-Methylnorpapaverinium- 
betain  machen  Decker  und  Durant  Bemerkungen,  die  allgemeineres 
Interesse  besitzen. 

Dieses  Phenolbetain^)   ist  mit  dem  Papaverin  isomer: 


CHj 

CH^.CeHslOCHg), 
n-Methylnorpapaveriniumbetain. 


CH3O— 


.^■y\ 


CH3O- 


CH2.C6H3(OCH3), 
Papaverin. 


Ebenso  die  Salze  der  beiden :  aus  beiden  Isomeren  entstellt  aber 
mit  Jodmethyl  dasselbe  Papaverin]  odmethylat. 

Würde  ein  derartiges  Betain  in  der  Natur  vorkommen  oder  durch 
irgendeine  Reaktion  aus  einem  natürlichen  Betain  entstehen,  so  würde 
man  es  seinem  ganzen  Verhalten  nach  zu  den  tertiären  Basen  rechnen 
und  ihm  die  Formel  des  isomeren  Papaverins  zuschreiben.  Es  ent- 
steht ja  auch  bei  der  andauernden  Einwirkung  von  Alkahen  auf  Jod- 
methylate,  d.  h.  bei  einer  Reaktion,  die  gewöhnlich  zu  tertiären 
Basen  führt,  unter  den  Bedingungen  der  sog.  Hofmannschen  er- 
schöpfenden Methylierung.-) 

Die  Salze  bilden  sich  ebenfalls,  wie  bei  tertiären  Aminen,  ohne 
Wasserabspaltung,  während  die  quaternären  Salze  aus  einem  Am- 
raoniumhydroxyd  unter  Abspaltung  von  Wasser  entstehen.  Die  Salze 
verhalten  sich  auch  wie  die  tertiärer  Basen,  sind  durch  Natrium- 
carbonat  fällbar  und  besitzen  schwach  saure  Reaktion. 

Eine  Verwechslung  eines  cyclischen  Phenolbetains  mit  einer 
tertiären  isomeren  Base  könnte  demnach  sehr  leicht  erfolgen,  wenn 


1)  Die  Stellung   des  Hydroxyls   ist  unsicher,  das  Betain  kann  daher  auch 
die  Formel : 


CH3O  — 


O 


besitzen. 

2)  Siehe  S.  820. 


^CH3 

CH.,  — C3H3(OCH3). 


Säureamidgruppe.  845 

wir  nicht  in  der  Metlioxylbestimmung,  bzw.  der  Herzig- 
Meyerschen  Methode  ein  absolut  sicheres  Unterscheidungs- 
merkmal der  beiden  Substanzgruppen  hätten. 

Über  Pseudobetaine  siehe  Hans  Meyer,    M.  25,   490  (1904). 


Neunter  Abschnitt. 

Säureaniiidi»Tvippe. 

A,    Qualitativer  Nachweis  der  Aiiiid^ruppe. 

Der  qualitative  Nachweis  vom  Vorhandensein  einer  —  CONH2- 
Gruppe  kann  durcli  die  im  nachfolgenden  beschriebene  Verseifung 
und  den  Hofmannschen  Abbau,  oftmals  außerdem  durch  die  von 
Rose  entdeckte^)  Biuretreaktion-)  geführt  werden,  falls  nämlich 
die  betreffende  Substanz  zwei  CONHg  -  Gruppen  an  einem  Kohlen- 
stoff- oder  Stickstoffatom  oder  direkt  miteinander  vereinigt  besitzt, 
also  einem  der  drei  Typen  : 

CONH, 
H^C  Malonamid, 

CONH, 

CONH2 
HN  Biuret, 

CONH., 


CONH., 

I 
CONH. 


Oxamid 


angehört.  Da  die  Eiweißkörper  derartige  Gruppen  (wahrscheinlich 
sogar  zweimaP)  enthalten,  zeigen  sie  durchgängig  die  Biuretreaktion.'*) 
Daher  wird  letztere  allgemein  zur  Abgrenzung  des  Eiweißes  gegen  seine 
einfacheren  Spaltungsprodukte  benutzt.  Wenn  man  Eiweiß  durch 
Säuren    oder  Trypsin    spaltet,    so  ist  mit  dem  Augenblicke,    wo  die 


1)  Pogg.  28,   132  (1833). 

2)  Wieclemann,  J.  pr.  (1),  42,  255  (1847).  —  Piotrowski,  Ber.  d. 
Wien.  Akad.  24,  335  (1857).  —  Gorup-Besanez,  B.  8,  1511  (1875).  — 
Brücke,  M.  4,  203  (1883).  —  Wien.  Sitzb.  61,  250  (1884).  —  Loew,  J.  pr. 
(2),  31,  134  (1S85).  —  Neumeister,  Z.  anal.  30,  110  (1891).  —  Schiff,  B. 
29,  298  (1896).  —  Ann.  299,  256  (1897);  310,  37  (1900);  319,  300  (1901); 
352,  73  (1907).  —  Schaer,  Z.  anal.  42,  1  (1903).  —  Lidof,  Z.  anal.  43,  713 
(1904).  —  Fischer,  Unters,  üb.  Aminosäuren  50,   301   (1906). 

^)  Paal,  B.  29,  1084  (1896).  —  Schiff,  B.  29,  1354  (1896).  —  Blum 
und  Vaubel,  J.  pr.  (2),  57,   365  (1898).  —  Pick,  Z.  physiol.  28,  219  (1899). 

*)  Siehe  dagegen  Krukenberg,  Verh.  d.  physikal.  med.  Ges.  zu  Würz- 
burg, 18,    179  (1884). 
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Biuretreaktion  aufhört,  das  letzte  Pepton  in  Aminosäuren  usw.  zer- 
legt.^) 

Werden  in  den  erwähnten  drei  Verbindungsformen  zwei  Wasser- 
stoffatome der  beiden  NHg- Gruppen  symmetrisch  oder  asymmetrisch 
entsprechend  den  Formeln: 

NHR      NH2       NR"     NH 

RH 
NHR      NRR'     NH,      NH 

substituiert,  so  verhert  die  Verbindung  die  Befähigung  zur  Biuret- 
reaktion, beim  Malonamid  schon  nach  Substitution  eines  Wasser- 
stoffatoms. 

In  der  Gruppe 

0 

NH^ 

kann  aber  der  Sauerstoff  in  mannigfacher  Weise  durch  andere  Ele- 
mente oder  Gruppen  ersetzt  sein  (z.  B.  durch  S,  NH,  H., ,  COOH), 
ohne  daß  die  Reaktion  versagt. 

Verbindungen  vom  Typus  des  Glycinamids 

CONH,, 

I 
CH.NH, 

geben  also  die  Reaktion,^)  falls  keine  Substitution  einer  NHo-Gruppe 
durch  einen  sauren  Rest  erfolgt.^) 

Ausführung  der  Biuretreaktion. 

Fügt  man  zu  der  gelösten  oder  fein  gepulverten  Substanz  zu- 
erst überschüssige  Natronlauge,  darauf  tropfenweise  sehr  verdünnte 
Kupfersulfatlösung  und  schüttelt  nach  jedesmaligem  Zusätze  des 
Kupfersalzes  um,  so  wird  die  Flüssigkeit  erst  rosa,  dann  violett, 
schließlich  blauviolett,  während  das  Kupferoxydhydrat  in  Lösung  geht. 

Man  kann  auch  die  alkalische  Lösung  der  Substanz  mit  fast 
farbloser  Kupfersulfatlösung  überschichten,  worauf  die  Färbung  an 
der  Trennungsschichte  der  Flüssigkeiten  auftritt.^) 

Ebenso  kann  man  eine  ammoniakalische  Kupferlösung  oder 
Fehlings  Flüssigkeit  anwenden.^) 

1)  Cohnheim,  Eiweißkörper,  1901,  S.  30.  —  Über  die  Natur  der  bei  der 
Biuretreaktion  entstehenden  Körper  siehe  Tschugaeff,  B.  40,    197Ö  (1907). 

2)  Schiff.  Ann.  310,   37  (1900);    352,    73  (1907). 

3)  E.  Fischer,  B.  35,    1105  (1902). 

•1)  Krukenberg,  Verh.  med.  Ges.  zu  Würzburg  18,  202  (1884).  — 
Posner,  Du  Bois'  Archiv  1887,   497. 

^)  Gnesda,  Proc.  Roval  Soc.  47,  202  (1889).  —  E.  Fischer,  B.  35,  1105 
(1902). 
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Auch  mit  Nickel-  und  Kobaltsalzen  entstellt  eine  ähnliche  Biuret- 
reaktion/)  und  ebenso  kann  man  das  Alkali  durch  verschiedene 
andere  basisch  reagierende  Substanzen  ersetzen.^) 

Über  eine  weitere  Reaktion  der  Harnstoffderivate  siehe  Fenton, 
Proc.  18,  243  (1903).  —  Soc.  83,   187  (1903). 


B.  Quantitative  Bestimmung  der  Amidgruppe. 
1.  Verseilung  der  Säureamide. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Amidgruppe  erfolgt  durch 
Verseifen'^)  der  Substanz,  ebenso  wie  für  die  Nitrilgruppe*)  ange- 
geben wurde. 

So  erhitzten  z.  B.  Willstätter  und  Ettlinger^)  das  Diamid 
der  Pyrrolidincarbonsäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  im  Destil- 
lationsapparate 12 — 15  Stunden  lang,  wobei  das  abdestillierende 
Wasser  kontinuierlich  durch  zutropfendes  ersetzt  wurde;  das  Am- 
moniak wurde  aus  dem  Destillate  in  Form  von  Platinsalmiak  ab- 
geschieden und  als  Platin  gewogen. 

Beim  Verseifen  mit  iVlkalien  werden  übrigens  manche  Säure- 
amide in  Nitril  zurück  verwandelt  (Flaecher^). 

Schwer  zersetzbare  Säureamide  werden  nach  Bouveaulf^)  ver- 
seift, wobei  man  zweckmäßig  analog  vorgeht,  wie  V.  Meyer  bei  der 
Darstellung  der  Triphenylessigsäure^)   verfuhr. 

Je  0.2  g  fein  gepulvertes  Amid  werden  durch  gelindes  Erwärmen 
in  1  g  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst.  In  die  durch  Eiswasser 
gekühlte  Lösung  läßt  man  eine  eiskalte  Lösung  von  0.2  g  Natrium- 
nitrit in  1  g  Wasser  mittels  eines  Capillarhebers  ganz  langsam  ein- 
fließen. 

Sobald  alles  Nitrit  zugeflossen  ist,  stellt  man  das  Reagensglas 
in  ein  Becherglas  mit  Wasser  und  wärmt  langsam  an.  Bei  60 — 70° 
beginnt  heftige  Stickstoffentwicklung,  die  bei  80 — 90°  beendet  ist. 
Zuletzt  wird  noch  3 — 4  Minuten  (nicht  länger!)  im  kochenden  Wasser- 
bade erhitzt. 

Nach  dem  Abkühlen  fügt  man  Eisstückchen  zu  und  sammelt 
den  dadurch  abgeschiedenen  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter. 

Zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  verdünnter  Natronlauge  gerade 
gelöst  und  mit  Schwefelsäure  vorsichtig  herausgefällt. 


1)  Pickering,    Journ.  of  Physiol.   14,   354  (1893).  —  Schiff,  Ann.   299, 
261  (1898). 

2)  Schaer,  Z.  anal.  42,   3  (1903). 

3)  Über  Verseifung  der  Säureamide  siehe  auch  Reid,   Am.  21,  284  (1899); 
24,  397  (1900).  —  Lutz,  B.  35,  4375  (1902). 

^)  Siehe  S.  829.  —   Ferner  Neugebauer,  Ann.  227,    106  (1887). 

5)  Ann.  326,    103  (1903). 

6)  Diss.,  Heidelberg   1903. 

■)  Bull.  (3),  9,   370  (1893).  —  Tafel  u.  Thompson,  B.  40,  4493  (1907) 
5)  B.  28,  2783  (1895). 
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Nach  Sudborough^)  ist  es  wichtig,  die  genau  berechnete  Menge 
Mtrit,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  anzuwenden. 

Gatt  er  mann-)  hat  das  Bouveaultsche  Verfahren  folgender- 
maßen abgeändert:  Man  erhitzt  das  Amid  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  von  etwa  20 — 30  Proz.  zum  beginnenden  Sieden,  bis 
eben  Lösung  eingetreten  ist.  Dann  läßt  man  mit  Hilfe  einer  Pipette, 
die  man  bis  zum  Boden  des  Gefäßes  in  die  Flüssigkeit  eintaucht, 
allmählich  das  Anderthalbfache  bis  Doppelte  der  theoretisch  er- 
forderlichen Menge  einer  5 — lOproz.  Natriumnitritlösung  einfließen, 
wobei  sich  unter  Entweichen  von  Stickstoff  und  Stickoxyden  die 
Säure  in  fester  Form  oder  auch  zuweilen  ölig  abscheidet.  Nach 
dem  Erkalten  filtriert  man  ab  und  äthert  bei  leicht  löslichen  Säuren 
noch  das  Filtrat  aus.  Um  die  so  erhaltene  Rohsäure  von  etwa  bei- 
gemengtem Amid  zu  trennen,  behandelt  man  sie  mit  Sodalösung 
oder  Alkali  und  filtriert  dann  die  reine  Carbonsäure  ab. 

Es  gibt  indes  auch  Säureamide,  die  selbst  nach  dem  Bou- 
veault- Gatt  er  mannschen  Verfahren  nicht  verseift  werden  können, 
wie  z.  B.  die  von  Graebe  und  Hönigsberger  untersuchten  beiden 
Amidosäuren  der  Phenylnaphthalindicarbonsäure.^) 

In  solchen  Fällen  kann  aber  manchmal  Kochen  mit  Baryt- 
wasser zum  Ziele  führen.^) 

Unvei'seifbar  sind  auch  die  Alkyl-a-Carbonamidobenzyl- 
aniline 


an. 

6         o 


GAN- 


CHCONH^ 


während  sich  deren  Stammsubstanz 

CHCONH„ 


^6^5 


an.N 

b         O 

H 


leicht  verseifen  läßt.^) 

Auch  das  Diäthylaminophenylessigsäureamid : 


läßt  sich  nicht  verseifen. '') 


N— CH— CONH2 


^)  Soc.  67,    604  (1895).    —    Siehe    dagegen    Goessling,    Diss.  Heidelberg 
1903,  S.  -23. 

2)  B.  32.    1118  (1899).   —  Biltz  und  Kammann,  B.  34,  4127  (1901) 

3)  Ann.  311,  274  (1900). 

■i)  Friedländer  xmd  Weisberg,  B.  28,   1841   (1895). 
'')  Sachs  und  Goldmann,   B.  35,   3325,   3359  (1902). 

6)  Klages     und     Margolinsky,     B.    36,     4192    (1903).     —    Siehe    auch 
Knoevenagel  und  Mercklin,   B.   37,  4091   (1904). 
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Über  sterische  Behinderung   der  Verseifung  von  Säure- 
amiden  siebe; 

O.  Jacobsen,   B.  22,   1719  (1889). 

Sudborougb,  Sog.  67,  587,  601   (1895). 

Sudborough,    Jackson   and  Lloyd,   Soc.  71,  229  (1897). 

E    Fischer,  B.  31,  3261   (1898). 

Ornstein,  Diss.,   Berhn  1904,  S.  14,   16. 

2.  Bestimmuiig  des  Verlaufes  der  Hydrolyse  von  aromatischen  Säure- 

amiden.  ^) 

Während  durch  die  vorerwähn- 
ten Untersuchungen  die  sterische 
Behinderung  der  Hydrolyse  von 
Säureamiden  nur  qualitativ  er- 
mittelt wurde,  haben  Remsen  und 
Reid  eine  Methode  ausgearbeitet, 
welche  den  Grad  der  Beeinflussung 
der  Verseifbarkeit  durch  Substi- 
tuenten  zu  messen  gestattet. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Be- 
obachtung, daß  Ammoniumsalze 
durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem 
Magnesiumoxyd  unter  Ammoniak- 
abgabe vollständig  zersetzt  werden, 
während  die  Säureamide  unver- 
ändert bleiben. 

Man  unterwirft  also  gewogene 
Mengen  Amid  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  oder  Alkalien  von 
bekannter  Stärke  bei  bestimmter 
Temperatur  und  bestimmt  nach 
gemessenen  Zeiträumen  die  Menge 
des  abspaltbaren  Stickstoffs  (ent- 
standenes Ammoniumsalz). 

In  der  durch  die  Fig.  222  er- 
sichtlichen Weise  wird  ein  Kolben 
mit  600  ccm  verdünnter  Säure  auf 
die  durch  das  umgebende  Wasser- 
bad regulierbare  bestimmte  Tem- 
peratur (gewöhnlich  100")  gebracht 
und  nach  Erreichung  derselben 
die  gewogene  Amidmenge  hinein- 
geworfen. Man  erhitzt  eine  be- 
stimmte Zeit  und  treibt  dann  durch  Fig.  222. 


J-^^ 


1)  Remsen    und    Reid,    Am.    21,    281    (1899).  —    Aliphatische    Amide 

werden    von    Magnesia    verseift:    Lutz,    B.    35,    4375  (1902).    —    Müllerj^Z. 
physiol.  38,  286  (1903). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  54 
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Einblasen  von  Luft  in  den  Kühler  ein  gemessenes  Quantum  (ca.  75  com) 
Lösung  in  den  vorgelegten  graduierten  Standzylinder. 

Die  Probe  wird  durch  den  Trichter  des  in  Fig.  223  wieder- 
gegebenen Apparates  in  den  ca.  750  ccm  fassenden  Kolben  gebracht 
und  nachgewaschen.  Dann  werden  10  ccm  einer  SOproz.  Magnesium- 
sulfatlösung eingefüllt  und  Ätznatronlösung  in  kleinen  Mengen  zu- 
gegeben, bis  nach  dem  Umschütteln  ein  schwacher  Niederschlag  von 
Magnesiumhydroxyd    bestehen    bleibt.     Endlich    werden    noch  2   bis 

2.5  ccm  25proz.  Natronlauge  hinzugefügt, 
welche  genügen,  um  ungefähr  ^/g  des 
Magnesiums  als  Oxydhydrat  auszufällen. 

Nun  wird  das  in  Freiheit  gesetzte 
Ammoniak  durch  einen  Dampfstrom  über- 
getrieben und  in  titrierter  Säure  auf- 
gefangen. 

In  vielen  Fällen  kann  man  dann  noch, 
nachdem  alles  Ammoniak  übergetrieben  ist, 
durch  Zusatz  von  starker  Lauge  das  zu- 
rückgebliebene Säureamid  verseifen  und 
in  analoger  Weise  bestimmen. 

3.  Abbau  der  Säureamide^)  nach  Hofmann. 

Beim  Behandeln  mit  Chlor  oder  Brom 

und  Alkalien    werden    die   Säureamide    in 

Chlor  (Brom-)Amide  verwandelt,  die  durch 

Fig.  223.  weitere  Einwirkung  von  Alkali  in  primäre 

Amine    übergeführt    werden,    welche    um 

ein  Kohlenstoffatom  ärmer  sind  als  die  Ausgangssubstanz  (A.  W.  Hof - 

mann). 

I.  R— CONH2  +  Br^  -\-  KOH  =  R-  CONHBr  +  KBr  +  H^O, 
IL  R  -CONHBr  +  3K0H  =  R— NH,  +  KBr  +  K^COg  -f  H^O. 

Man  führt  die  Reaktion  jetzt  wohl  allgemein  in  etwas  modifi- 
zierter Weise  so  aus,  daß  man  Kaliumhypobromit  (Chlorit)  und 
überschüssiges  Kali  auf  das  Säureamid  einwirken  läßt  (Hooge- 
werff  und  van  Dorp). 

Für  den  Verlauf  der  Reaktion  geben  Hoogewerff  und  van 
Dorp  folgende  Erklärung: 


1)  A.  W.  Hoffmann,  B.  14,  2725  (1881):  15,  407,  752  (1882);  17,  1407 
(1884);  18,  2734  (1885);  19,  1822  (1886).  —  Hoogewerff  und  van  Dorp, 
Rec.  5.  252  (1886);  6,  373  (1887);  8,  173  (1889);  9,  33  (1890):  10,  4  (1891); 
11,  88  (1892);  15,  108  (1896).  —  Van  Bren  Kelleren,  Rec.  13,  34  (1894).— 
Van  Dam,  Rec.  15,  101  (1896);  18,  408  (1899).  —  Weidel  und  Roithner, 
M.  17,  172  (1896).  —  Van  Dam  und  Aberson,  Rec.  19,  318  (1900).  — 
Hantzsch,  B.  35,  3579  (1902).  —  Lapworth  und  Nicholis,  Ch.  Ztg.  27, 
123  (1903). 
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Das  nach  der  Gleichung: 

R— CONH2  -f  KOBr  =  R— C  =  0  +  H,0 

I 
Br— N— K 

gebildete  Bromamid 

R— C  =  0 

I 
Br— N— K 

ist  infolge   der   geringen  Affinität  des  Halogens    zum  Stickstoff  labil 
und  geht,  indem  Br  und  R  ihren  Platz  tauschen,  in 

Br— C  =  0 

I 
K— N— R 

über. 

Die  letztere  Substanz  geht  dann  unter  Abspaltung  von  Brom- 
kalium in  das  Isocyanat 

C  =  0 

II 
N— R 

über,   welches   von  überschüssiger  Kalilauge   in  Amin   und   Carbonat 
verwandelt  wird: 

R— N  :  C  :  0  +  2K0H  =  R— N  :  H,  -|-  K,C03. 

Eine  andere  Erklärung  der  Reaktion  gibt  Freundler,  Bull.  (3), 
17,  420  (1897)1).  •    . 

Diese  Methode  liefert  in  der  Ausführung  nach  Hoogewerff  und 
van  Dorp  in  der  Fettreihe  bei  Carbonsäuren  mit  nicht  mehr  als 
7  C- Atomen,  sowie  in  der  Pyridinreihe")')  gute  Resultate.  Sie  hat 
mehrfach  zur  Konstitutionsbestimmung  von  Estersäuren  der 
Pyridinreihe  gedient  (Kirpal). 

In  der  aromatischen  Reihe  zeigt  sich  die  bemerkenswerte  Er- 
scheinung, daß  gewöhnlich  in  jenen  Fällen,  avo  man  mittels  Brom 
schlechte  Resultate  erhält,  die  Reaktion  mittels  Chlor  glatter  durch- 


^)  Siehe  auch  Hantzsch,  B.  35,  3579  (1902).  —  Lapworth  und 
Nicholis,  Ch.  Ztg.  27,   123  (1903). 

2)  Hans  Meyer,  M.  15,    164  (1894). 

3)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Rec.  10,  144  (1891).  —  Philips,  B.  27, 
839  (1894).  —  Claus  und  Howitz.  J.  pr.  (2).  50,  232  (1894).  —  Wenzel. 
M.  15,  453  (1894).  —  Pollak,  M.  16,  45  (1895).  —  Blumenfeld,  M.  16,  693 
(1895).  —  Philips,  Ann.  288,  253  (1895).  —  Bertelsmann,  Inaug.-Diss., 
Basel  1895,  S.  546.  —  Hirsch,  M.  17,  327  (1896).  —  Hans  Meyer,  M.  22, 
109  (1901);  28,  52  (1907).  —  Kirpal,  M.  20,  766  (1899);  21.  957  (1900); 
23,  239,  929  (1902);  27,  363  (1906);  28,  439  (1907;  29,  227  (1908). 
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führbar    ist.  ^)     Manche  Säureamide    werden    übrigens    in    alkalischer 
Lösung  auch  im  Kerne  bromiert.-) 

Manchmal  erhält  man  aber  gute  Resultate  bei  Anwendung 
sehr  verdünnter  Bromlauge. ^) 

Als  Beispiel  eines  Abbaus  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp 
sei  die  Darstellung  des  a-Aminopyridins  angeführt.^) 

Mit  einer  Lösung  von  10  g  Brom  in  einem  Liter  3.5proz.  M'ässe- 
riger  Kalilauge  wird  das  in  einem  Kolben  befindliche  feingepulverte 
Picolinsäureamid  (5  g)  so  lange  unter  Umschwenken  übergössen, 
bis  sich  letzteres  vollständig  gelöst  hat.  (Dazu  werden  ca.  800  ccm 
der  Bromsolution  verbraucht.)  Die  gelbliche  Lösung  Avird  nun  aufs 
Wasserbad  gebracht  und  unter  stetem  Umschütteln  so  lange  Broni- 
lösung  in  kleinen  Mengen  zugesetzt,  bis  Rotfärbung  eintritt.  Man 
erhitzt  nun  weiter,  bis  sich  die  Flüssigkeit  wieder  entfärbt  hat, 
filtriert  eventuell  und  versetzt  die  noch  heiße  Lösung  mit  Essig- 
säure, bis  sie  schwach  saure  Reaktion  zeigt.  Nach  dem  Erkalten 
schüttelt  man  mit  Äther  aus.  Hierdurch  wird  der  Flüssigkeit  eine 
minimale  Menge  eines  Nebenproduktes  entzogen. 

Wenn  der  Äther  der  sauren  Flüssigkeit  nichts  mehr  entzieht, 
wird  sie  mit  kohlensaurem  Kalium  stark  alkalisch  gemacht  mid 
sehr  oft  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Verjagen  des  letzteren 
hinterbleibt  das  Aminopyridin. 

Als  Beispiel  einer  ptwas  anderen  Ausführungsweise  sei  die  Dar- 
stellung von  o-Aminobenzophenon  nach  Graebe  und  Ullmann^) 
angeführt. 

Zur  Überführung  des  Benzoylbenzoesäureamids  in  Aminobenzo- 
phenon  ist  es  vorteilhaft,  einen  Überschuß  von  Natriumhypobromit 
anzuwenden.  Das  Amid  benutzt  man  in  feuchtem  Zustande,  wie 
man  es  beim  Krystallisieren  erhält.  Man  preßt  es  nur  aus  und  be- 
stimmt in  einer  Probe  den  Gehalt  an  Amid.  Vorher  getrocknetes 
Amid  muß  mit  Wasser  sehr  gut  durchgerieben  werden,  eignet  sich 
aber  weniger  gut  und  liefert  wesentlich  schlechtere  Ausbeuten.  Man 
kann  auch  die  Menge  des  Amids  nach  der  angewandten  o-Benzoyl- 
benzoesäure  berechnen. 

10  g  Amid  werden  mit  30  ccm  lOproz.  Natronlauge  gut  ver- 
rieben und  dieses  Gemisch  in  das  H\^pobroniit  eingetragen,  welches 
man  aus  15  g  Ätznatron,  15  g  Brom  und  100  ccm  Wasser  dargestellt 
hat.  Man  fügt  ein  Stückchen  Eis  zu,  damit  die  Temperatur 
nicht  über  8°  steigt.  Das  Amid  löst  sich  auf ;  bleibt  etwas  un- 
gelöst, so  filtriert  man  und  behandelt  den  Rückstand  mit  einer  neuen 
Menge    Hj^pobromit.      Das    Filtrat    wird    nach    Zusatz    von     5  ccm 


1)  D.  R.P.Nr.  55988,  (1891). —Jeffreys,  B.  30,  899  (1897).—  Graebe, 
B.  34,  2111   (1901).  —   Graebe  und  Rostovzef,  B.   35,  2748  (1902). 

2)  Marckwald,  B.  20,  2813  (1887). 

3)  Kirpal,  M.   27,   375  (1906).   —  Hans  Meyer,  M.   28,  52  (1907). 

4)  Hans  Meyer,  M.  15,    164  (1894). 
ö)  Ann.  291,    12  (1896). 


Hofmannscher  Abbau.  853 

Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich  gelbe  Tropfen  ausscheiden. 
Nach  dem  Eiskalten  werden  dieselben  fest.  Das  erhaltene  Amino- 
benzophenon  ist  meist  sofort  rein.  Durch  Umkrystallisieren  aus 
Alkohol  erhält  man  es  in  schönen,  dicken,  monoklinen  Tafeln  odei' 
Prismen  vom  Smp.  105°.  Zu  dem  Filtrate  vom  Aminobenzophenon 
setzt  man  eine  konzentrierte  Bisulfitlösung  (etwa  20  ccm)  und  dampft 
ein.  Von  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenem  unangegriffenem  Amid 
wird  abfiltriert  und  durch  Ansäuern  regenerierte  Benzoylbenzoesäure 
gefällt. 

In  vielen  Fällen  lassen  sich  auch  die  entstandenen  Amine  durch 
Wasserdampfdestillation  isolieren  oder  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  ausfällen. 
Namentlich   bei   Aminosäuren   hat   sich   letzteres  Verfahren  bewährt. 

Für  Säuren  der  Fettreihe  mit  höherem  Molekulargewicht  ist  die 
Hoogewerff-van  Dorpsche  Methode  nicht  besonders  zu  empfehlen, 
weil  hierbei,  und  zwar  oftmals  als  Hauptprodukte,  die  den  betreffen- 
den Aminen  entsprechenden  Nitrile  erhalten  werden. 

Für  solche  Säuren  wird  vorgeschlagen  das  Bromamid  zu  iso- 
lieren und  mit  Kalk  zu  destillieren^)  oder  den  bei  ungenügendem 
Alkalizusatze  nach  der  Gleichung: 

R_CONH2+2Br4-2NaOH  =  R— NH— CONHCOR+2BrNa+2H20 

entstehenden  Harnstoff  zu  verarbeiten.  Auch  hier  wird  die  Zer- 
legung am  besten  durch  Destilheren  mit  Kalk  bewirkt,  dabei  geht 
aber  natürlich  die  eine  Hälfte  der  angewandten  Substanz  verloren 
und  erschwert  die  Reinigung  des  Amins. ^) 

Weit  vorteilhafter  ist  das  von  Elizabeth  Jeffreys  aus- 
gearbeitete Verfahren.^)  Diese  Methode  basiert  auf  der  Beobach- 
tung von  Lengfeld  und  Stieglitz'^),  daß  die  Säurebromamide 
auch  in  methylalkoholischer  Lösung  durch  Natriummethylat  die 
,,Beckmannsclae  Umlagerung"  erfahren  und  LTrethane  bilden: 

H 
R— CON        +  NaOCHg  =  R— NH— COOCH3  +  NaBr. 
Br 

Es  ist  dabei  nicht  nötig,  die  oft  schwierig  erhältlichen  Brom- 
(Chlor-)Amide  zu  isolieren,  man  verfährt  vielmehr  so,  wie  Jeffreys 
zur  Gewinnung  des  Pentadecylamins. 

25.5  g  (1  Mol.)  Palmitinsäureamid  werden  in  65  g  Methylalkohol 
durch  schwaches  Erwärmen  gelöst,  mit  einer  Auflösung  von  4.6  g 
Natrium  (2  Atome)  in  115  g  Methylalkohol  gemischt  und  sofort  mit 


1)  Hoogewerff     und    van    Dorp,    Rec.  6,    376    (1887),      Ausbeute    an 
Octylamin:   45  Proz. 

2)  Turpin,  B.  21,  2487  (1888). 

3)  B.  30,  898  (1897).  —  Am.  22,  14  (1899).  —  Gutt,  B.  40,  2061,  (1907). 

4)  Am.  15,   215,   504  (1893);  16,   370  (1894).    —    Stieglitz,  Am.  18,   751 
(1896).  —  Mc  Cov,  Am.  21.   116  (1899). 
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Brom  (16  g  =  1  Mol.)  tropfenweise  versetzt.  Zur  Vollendung  der 
Reaktion  wird  die  Mischung  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. Man  kann  mit  gleichem  Erfolge  zuerst  das  Brom  und  dann 
das  Natriummethylat  anwenden.  Nachdem  mit  Essigsäure  neutrali- 
siert worden  ist,  wird  der  Alkohol  abdestilliert  und  der  Rückstand 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  Natriumsalzen  befreit.  Um 
das  Urethan  von  wenig  unverändertem  Palmitinsäureamid  zu  trennen, 
wird  es  in  warmem  Ligroin  (Smp.  70 — 80'^)  aufgenommen.  Etwas 
Palmitinsäureamid  (Smp.  104°)  bleibt  ungelöst  und  kann  zu  weiteren 
Versuchen  verwendet  werden.  Die  Ausbeute  an  Urethan  (Smj).  60 
bis  62")  beträgt  83 — 94  Proz.  der  theoretischen. 

Zur  Darstellung  von  Pentadecylamin  aus  dem  Urethan  kann 
man  dieses  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  (5  Stunden 
im  Rohr  auf  200°)  oder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (1  Stunde 
auf  110  — 120°  in  offenem  Kolben)  verseifen  und  das  Amin  aus  seinen 
Salzen  durch  Eindampfen  mit  alkoholischem  Kali  und  Destillieren 
gewinnen.  Viel  bequemer  und  unter  direkter  Bildung  des  freien 
Amins  destilliert  man  das  Urethan  gemengt  mit  drei-  bis  viermal 
seinem  Gewichte  an  gelöschtem  Kalk.  Das  Amin  wird  dann  quanti- 
tativ nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

Ci^Hg.NHCOOCHg  +  Ca(0H)2  =  C^.Hg.NH,  -f  CaCOg  +  CH3OH. 

Das  auf  letzterem  Wege  erhaltene  Amin  wird  in  Ligroin  gelöst, 
mit  festem  Ätzkali  möglichst  getrocknet  und  dann,  nach  Entfernung 
des  Ligroins,  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  über 
Natrium  und  darauffolgendes  Destillieren  völlig   von  Wasser  befreit. 

Diamide  von  Orthodicarbonsäuren  zu  Diaminen  abzubauen 
gehngt  nicht. 

Ungesättigte  Säuren  lassen  sich  im  allgemeinen  auch  nicht 
abbauen  (Freundler^),  Hofmann,  Freund  und  Gudemann"-), 
doch  ist  es  Willstätter'^)  gelungen,  das  Amid  der  J--Cyclohepten- 
carbonsäure,  allerdings  in  schlechter  Ausbeute  (ca.  20  Proz.)  in  1'-- 
Aminocyclohepten  zu  verwandeln. 

Hypojodite  scheinen  unwirksam  zu  sein,  wenigstens  wird  aus 
Phthalimid  mit  Jod  und  Kalilauge  keine  Anthranilsäure  erhalten. 
Dagegen  gelingt  die  Hofmannsche  Reaktion  mit  Jodosobenzol*). 

Über  Abbau  der  Säurcimide  siehe  S.  857. 

Über  Amidchloride  und  Imidchloride:  Wallach,  Ann.  184, 
1  (1876). 

Über  Imidoäther:  Pinner,  B.  16,  353,  1654(1883);  17,  184, 
2002  (1884);  23,  3820  (1890);  26,  2126  (1893);  27,  984  (1894).  — 
Lossen,    Ann.  252.    176,    211    (1889).    —    B.  17,    1587    (1884).    — 


1)  Bull.  (3),  17,  420  (1897). 

2)  B.  21,  2G95  (1888).  —  Siehe  auch  Weerman,  Rec.  26,  203  (1907). 

3)  Ann.  317,  243  (1901). 

4)  Tscherniak,  B.  36,  218  (1903). 
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Tafel  und  Enoch,  B.  33,  105  (1890).  —  Bushong,  Am.  18,  490 
(1896). 

Über  elektrolytische  Reduktion  der  Säureaniide  zu  Alkyl- 
aminen:  Baillie  und  Tafel,  B.  32,  68  (1899).  —  Guerbet,  Bull. 
(3),  21,  778  (1899). 

Kryoskopische  Untersuchungen  über  Säureaniide:  Au- 
wers,  Z.  phys.  30,  529  (1899).  —  Meldrum  und  Turner,  Proc.  24, 
98  (1908).  —  Soc.  93,  876  (1908). 


Zehnter  Abschnitt. 

Säureimidgruppe. 

Die  Konstitution  der  Säureimide,  ob  dieselben  tautomer 
sind  und  je  nach  den  Umständen  in  der  symmetrischen  und  der 
asymmetrischen  Form  auftreten: 

CO  CO 

NH^z^)>0 
CO  C 

NH 

oder  ob  manchen  von   ihnen   eine  der   beiden  Formen  ausschließlich 
zukommt,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt. 

Literatur: 

Anschütz,  B.  28,  59  (1895).  —  Ann.  295,  27  (1897). 

Tiemann,  B.  24,  3424  (1891). 

Hoogewerff  und  van  Dorp,    Eec.  11,    84  (1892);   12,   12 

(1893);   13,  93  (1894);   14,  272  (1895). 
Van  der  Meulen,  Rec.  15,  323  (1896). 
Kieseritzki,  Z.  phys.  28,  408  (1899). 

Wahrscheinlich  ist  die  symmetrische  Form  die  stabile. 

1.  Gegen  Alkali  erweisen  sich  die  Säureimide  als  ,,Pseudo- 
säuren",  indem  sie  sich  nur  ,, verzögert"  titrieren  lassen,  unter  Über- 
gang in  die  Salze  der  Amidosäuren  (Hans  Meyer ^). 

reo.  (COOK 


>NH  4-  KOH  = 
CO^  ICONH, 


Diese  Reaktion  läßt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Säureimide,  und  vor  allem  zu  ihrer  Unterscheidung  von 
Aminosäuren  verwerten. ^)^) 


1)  M.  21,  913  (1900). 

2)  Hans  Meyer,  M.  21,   965  (1900). 
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Verhalten  gegen  Ammoniak:    Aschan,  B.  19,   1399  (1886). 

Der  Wasserstoff  der  Säureimide  läßt  sich  sowohl  durch  positive, 
als  auch  durch  negative  Reste  vertreten,  aber  die  Säureimide  geben 
im  Gegensatze  zu  den  Amiden  keine  Salze  mit  Mineralsäuren. 

2.  Reaktion  von  Gabriel.^)  Die  Fähigkeit  der  Säureimide, 
speziell  des  Phthalimids,  beständige  Kaliumsalze  zu  liefern,  die  glatt  mit 
Halogenalkylen  usw.  reagieren,  und  dann  durch  rauchende  Salzsäure 
oder  Lauge  leicht  in  Phthalsäure  und  primäre  Amine  oder  deien  Deri- 
vate gespalten  werden : 


CO 


/v       /' 


CO 

\ 


\nh-lkoh== 

/ 

CO 

\nK  +  H.,0 

CO 

\ 

^NK  +  J.Alk  =-- 

/ 
CO 

^NAlk  +  JK 
^       CO 

CO 


CO 


^NAlk  +  2H2O  = 


COOK 


COOK 


HoX  — Alk 


findet  vielfache  Anwendung    und    ist  auch  zur  Diagnose  von  Säure- 
imiden  verwertbar. 

3.  Aufspaltung  der  Säureimide  nach  Hoogewerff  und 
van  Dorp.  Durch  Erhitzen  mit  Methylalkohol  unter  Druck  lassen 
sich  die  Säureimide  der  Fettreihe  zu  Estern  der  entsprechenden 
Amidosäuren  aufspalten : 

CH,  — CO,  CH3        CH.,  — CONH2 

I     "  NH  -f-  I       =   I     " 

CH,  — CO  OH         CH^— COOCH3 

Man  erhitzt  im  Einschmelzrohre  3  Stunden  lang  mit  der  8 fachen 
Menge  absoluten  Alkohols  auf  170".  Das  Reaktionsprodukt  wird 
aus   Aceton    umkrystallisiert.-) 

Die  Amidosäuren  der  Pj^ridinreihe  gehen  dagegen  merk- 
würdigerweise unter  dem  Einflüsse  von  Methylalkohol  schon  bei 
100  **  unter  Abspaltung  der  Amidogruppe  in  Estersäuren  über 
(KirpaP). 

Zur  Bildung  der  Amidosäureester  von  aromatischen  Substanzen 

1)  B.  20,    2224   (1887);    24,    3104   (1891).      Hier   noch   weitere   Literatur 
angaben. 

2)  Rec.  18,   358  (1899). 

3)  M.  21,  959  (1900).  —  Siehe  S.  559. 
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ist    das  Verfahren  auch  nicht  zu  verwenden,    doch  kann  man  diese 
Derivate  auf  einem  Umwege  erhalten  (Nachenius^). 

Sehr  leicht  reagieren  indessen  die  Isoimide  (van  der  Meulen-). 

Über  Aufspaltung  der  Säureimide  durch  Phenole:  Van 
Benkeleveen,  Rec.   19,^32  (1900). 

4.    Abbau  der  Säureimide  nach  Hofmann. 

Die  Säureimide  lassen  sich  ebenso  leicht  wie  die  Säureamide 
mittels  alkalischer  Brom-(Chlor-)Lösung  abbauen  (siehe  S.  850 ff.). 

Nach  Seidel  und  Bittner^)  ist  es  zum  Gelingen  der  Reaktion 
notwendig,  die  Säureimide  zuerst  einige  Zeit  mit  der  Lauge  reagieren 
zu  lassen  (eine  Stunde  lang  rühren),  da  erst  nach  der  Aufspaltung  zur 
Amidosäure  der  Abbau  stattfinden  kann. 

Es  zeigt  sich  dabei  oftmals,  daß  unterchlorigsaures  Alkali  bessere 
Resultate  gibt  als  Hypobromit.*) 

Zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  z.  B.  verfährt  man  nach 
dem  D.R.P.  55988  (1891)  folgendermaßen: 

Ein  Gewichtsteil  fein  verteiltes  Phthalimid  wird  gleichzeitig  mit 
zwei  Gewichtsteilen  festem  Natriumhydroxyd  unter  Kühlung  in  sieben 
Gewichtsteilen  Wasser  aufgelöst,  dann  gibt  man  unter  beständigem 
Rühren  zehn  Gewichtsteile  auf  5.06  Proz.  NaOCl-Gehalt  eingestellter 
H3^pochloritlösung  hinzu  und  erwärmt  die  Mischung  einige  Minuten 
auf  etwa  80°  C,  bei  welcher  Temperatur  sich  die  Umsetzung  rasch 
vollzieht.  Nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  neutralisiert  man  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  gibt  einen  genügenden  Überschuß 
von  Essigsäure  hinzu,  wodurch  sich  ein  großer  Teil  der  entstandenen 
Anthranilsäure  krystallinisch  abscheidet.  Man  filtriert  und  wäscht 
die  Anthranilsäure  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  vereinigten  Laugen 
versetzt  man  zweckmäßig  mit  Kupferacetat ,  wodurch  sich  aus  den- 
selben schwer  lösliches  anthranilsaures  Kupfer  abscheidet,  das  nach 
bekannten  Methoden  in  Anthranilsäure  übergeführt  wird. 


1)  Rec.   18,   364  (1899). 

2)  Rec.  15,   323  (1890). 

3)  M.  23,  422  (1902). 

4)  Graebe,  B.  34,  21II  (1901). 


Sechstes  Kapitel. 

Diazogruppe.  ^  Azognippe.  —  Hydraziiigruppe. 

Hydrtizogruppe. 


Erster  Abschnitt. 
Reaktionen  der  Diazogruppe. 

1.  Diazoderivate  der  Fettreilie. 

a)  Qualitative  Reaktionen. 

Die  Diazoverbindungen  der  Fettreihe  besitzen  eine  etwas  andere 
Struktur  als  diejenigen  der  aromatischen  Reihe,  indem  bei  ihnen 
beide  Stickstoffatome  an  denselben  Kohlenstoff  gebunden  sind ;  strenge 
genommen  müßte  man  sie  daher  als  „innere  Azo Verbindungen"  be- 
zeichnen.-') 

Als  echte  Diazoverbindung  der  Fettreihe  ist  das  diazoäthan- 
sulfosaure  Kalium-)   zu  betrachten. 

Als  Unterschiede  im  Verhalten  zwischen  aliphatischen  und  aro- 
matischen Diazo Verbindungen  sind  hauptsächlich  anzuführen: 

1.  Die  Unfähigkeit  der  ersteren,  Diazoamino Verbindungen  zu 
bilden. 

2.  Das  Bestreben,  wenn  irgend  möglich  an  Stelle  der  beiden 
austretenden  Stickstoffatome  zwei  einwertige  Atome  oder  Radikale 
zu  substituieren. 

So  entstehen 

a)  beim  Kochen  (der  Diazofettsäureester)  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  Oxysäuren, 

b)  mit  Alkoliolen  und  Phenolen  die  entsprechenden  Äther, 

c)  mit  Halogenwasserstoffsäuren ^)  die  betreffenden  gesättigten 
Monohalogenverbindungen  (Chlormethyl  aus  Diazomethan,  Chloressig- 
säure aus  Diazoessigester), 


1)  Curtius,  J.  pr.  (2),  39,    114  (1888).  —  B.  23,  3036  (1890). 

-)  E.  Fischer,  Ann.  199,   302  (1879).  —  Hantzsch,  B.  35,   897  (1902). 

•*)  Einwirkung  von  Flußsäure:  Curtius,  J.  pr.  (2),  38,  429  (1887). 
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d)  mit  Halogenen  Disubstitutionsprodukte, 

e)  mit  organischen  Säuren  Ester, 

f)  mit  aromatischen  Aminen  die  entsprechenden  sekundären  Basen. 

3.  Mit  Acetylenderivaten  und  mit  den  Estern  ungesättigter 
Säuren  entstehen  Pyrazol-  bzw.  Pyrazohnderivate.  Letztere  gehen 
beim  Erhitzen  unter  Stickstoffabspaltung  in  Trimethylencarbonsäure- 
ester  über.  ^) 

CH^      CH     CH CH  CHCOOCH3       CH  — COOCH3 

/  \   +ill    =11  '     ;  /"\  +  II 

N=]S[     CH     N— NH— CH  N=N  CH— COOCH3 

CH3OOC  — C- -CHCOOCH3 

N  — NH  — CHCOOCH3 


CH3COO— C CHCOOCH3  CH3COO— CH  — CHCOOCH3 


N— NH  — CHCOOCH,  CHCOOCH, 


+  N, 


3 

4.  Einwirkung  auf  Cyan :  Peratoner  und  Azzarello,  Gazz.  38, 
I,  76  (1908)  —  auf  Blausäure:  Peratoner  und  Palazzo,  Gazz.  38, 
I,   102  (1908). 

5.  Unter  dem  Einfluße  konzentrierter  Laugen  werden  Diazofett- 
säureester  verseift  und  zugleich  zu  dimolekularen  Verbindungen")  poly- 
merisiert.  Die  entstehenden  Deriv^ate  zeigen  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure schöne  purpurrote,  blaue  und  grüne  Färbungen. 

6.  Bildung  von  Pseudophenvlessigsäure :  Buchner,  B.  29,  108 
(1896);  32,  705  (1899). 

b)   Quantitative  Bestimmung  der  aliphatischen  Diazo- 

gruppe.3) 

Die  aliphatische  Diazogruppe  kann  nach  Curtius*)  auf  folgende 
Arten  bestimmt  werden: 

1.  Durch  Titration  des  Stickstoffs  mit  Jod, 

2.  durch  Analyse  des  Jodderivates  der  Verbindung, 

3.  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  auf  nassem  Wege. 

1.  Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Titrieren  mit  Jod.^) 

Der  Prozeß  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 
CHN,CO,R  +  J,  =  CHJ^COOR  +  N,. 


1)  Buchner,  B.  22,  2165  (1889);  Ann.  273,  214  (1893).  —  Pechmann, 
B.  27,    1888,  3247  (1894);    31,    2950  (1898);    32,  2299  (1899);    33,   3594  (1900). 

~)  Curtius  und  Lang,  J.  pr.  (2),  38,  582  (1887).  —  Hantzsch  und 
Silberrad,  B.  33,   58  (1900). 

3)  Siehe  auch  S.   593. 

•1)  B.  18,  1285  (1885).  —  J.  pr.  (2),  38,  421  (1887).  —  v.  Pechmann, 
B.  27,   1889  (1894). 

5)  J.  pr.  (2),  38,  423  (1887). 
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Etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Jod  wird  genau  abgewogen, 
in  absolutem  Äther  gelöst  und  zu  einer  Auflösung  der  abgewogenen 
Menge  Diazoester  in  Äther  aus  einer  Bürette  zufließen  gelassen,  bis 
die  citronengelbe  Farbe  in  Rot  umschlägt. 

Man  erwärmt  gegen  das  Ende  der  Reaktion  die  zu  titrierende 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade.  Der  Farbenumschlag  läßt  sich 
scharf  erkennen. 

Die  übrig  bleibende  Jodlösung  wird  in  einem  Kölbchen  von  be- 
kanntem Gewichte  vorsichtig  abgedampft  und  das  zurückbleibende 
Jod  gewogen. 

2.  Analyse  des  durch  Verdrängung  des  Stickstofls  entstehenden 

Jodproduktes.i) 

In    dem  Jodderivate   des  Esters   kann  man   entweder  eine  Jod- 
bestimmung   machen,    oder    noch    einfacher    so    vorgehen,    wie    dies 
Curtius    bei  der  Untersuchung   des  Diazoacetaniids    angegeben  hat. 
Eine    abgewogene  Menge    der  Substanz   wird    in   einem  Becher- 
glase von    bekanntem  Gewichte    in  wenig    absolutem  Alkohol  gelöst 

und  mit  Jod  bis  zur  dauernden  Rot- 
färbung versetzt.  Nach  dem  Verdunsten 
der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  wird 
der  geringe  Überschuß  an  Jod  durch 
anhaltendes  gelindes  Erwärmen  entfernt 
und  der  homogene,  schön  krystallisierende 
Rückstand  gewogen. 

Diese  beiden  Verfahren,  den  Stick- 
stoffgehalt einer  fetten  Diazoverbindung 
P   mittels  Jod    zu    bestimmen,    lassen   sich 
nur    bei    ganz    reinen    Substanzen    mit 
Erfolg  anwenden. 


n 


E 


/?= 


Fig.  224. 


Bei  Gegenwart  von  Verunreinigungen  tritt  der  Farbenumschlag 
von  Gelb  in  Rot  viel  eher  ein,  als  aller  Stickstoff  durch  Jod  er- 
setzt ist.^) 

3.  Bestimmung  des  Diazostickstofls  auf  nassem  Wege. 

Wegen  der  großen  Flüchtigkeit  der  aliphatischen  Diazosäure- 
ester  ist  eine  der  S.  866  geschilderten  Methode  analoge  Stickstotf- 
bestimmung  nicht  zu  empfehlen. 

Man  verfährt  vielmehr  wie  folgt  :^) 

In  den  mit  Wasser  gefüllten  geräumigen  Zylinder  A  (Fig.  224) 
ist  ein  U-förmig   gebogenes   dünnes  Capillarrohr  r  in  der  Weise  ein- 


1)  J.  pr.  (2),  38,  417   (1887). 

2)  Siehe  auch  Wegscheider  und  Gehringer,  M.  24.  364  (1903);  29, 
525  (1908).  —  Eine  Erklärung  für  derartige  Resultate,  die  weniger  Diazokörper 
anzeigen,  als  faktisch  vorhanden  ist,  gibt  Greulich,  Diss.,  Jena  1905,  S.  25, 
für  den  Fall  des  Diazoacetons. 

3)  Curtins,  J.   pr.  (2),  38,  417  (1887). 
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gesenkt,  daß  es  das  Niv^eau  der  Flüssigkeit  ein  Stück  überragt. 
Über  den  einen  Schenkel  wird  ein  Meßrohr  E  gestülpt,  während  der 
andere  mit  einem  kleinen,  vertikal  stehenden  Kühler  B 
verbunden  ist,  an  dessen  unteres  Ende  ein  sehr  kleines 
Kölbchen  c  mit  einem  Gummistopfen,  durch  welchen 
ein  löffeiförmig  gebogener  Platindraht  luftdicht  ge- 
führt ist,  angeschlossen  werden  kann. 

Dieses  Kölbchen  wird  zum  Teile  mit  ausgekochter, 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  die  abgewogene 
Substanz  (ca.  0.2  g)  in  dem  kleinen  Fläschchen  s  mit 
Glaskugelverschluß  auf  das  löff'elförmige  Ende  des 
Platindrahtes  gebracht  und  das  Kölbchen  hierauf 
durch  den  Gummistopfen  mit  dem  Kühler  luftdicht 
verbunden.  Sobald  das  Luftvolumen  in  dem  Eudio- 
meterrohre  keine  Veränderung  mehr  erleidet,  was 
man  in  sehr  empfindlicher  Weise  durch  den  Stillstand 
eines  in  der  Capillarröhre  befindlichen  kleinen  Wasser- 
tropfens beobachten  kann,  liest  man  das  Anfangs- 
volumen und  die  Temperatur  ab,  schleudert  das 
Eimerchen  mit  der  Substanz  durch  Schütteln  des 
Platindrahtes  in  die  Flüssigkeit  hinein  und  erhitzt 
die  letztere  allmählich  zum  Sieden. 

Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Zersetzung  zu 
Ende,  worauf  man  vollständig  erkalten  läßt,  das  Meß- 
rohr so  weit  in  die  Höhe  schiebt,  bis  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  in  demselben  mit  demjenigen  des  großen 
Zylinders  übereinstimmt,  und  nun  das  vergrößerte 
Volum  unter  annähernd  denselben  Druck-  und  Tem- 
peraturverhältnissen abhest. 

Die  Differenz  der  Volumina  entspricht  dem 
Volum  des  ausgetriebenen  Diazostickstoffs. 

Will  man  den  Stickstoffgehalt  einer  Verbindung 
bestnnmen,  welche  neben  der  Diazogruppe  noch  Amid 
enthält,  z.  B.  des  Diazoacetamids,  so  verwendet  man 
als  Zersetzungsflüssigkeit  verdünnte  Salzsäure  und 
kann  dann  das  entstandene  Ammoniak  im  Rück- 
stande durch  Platinchlorid  ermitteln,  demnach  den 
Diazo-  und  den  Amidstickstoff  in  einer  Operation 
gleichzeitig  nebeneinander  bestimmen. 

Ernst  Müller  hat^)  den  Apimrat  folgender- 
maßen recht  zweckmäßig  modifiziert: 

In  dem  kleinen  Becherglase  a  (Fig.  225)  wird  der 
Diazoester  abgewogen  und  in  das  Kölbchen  b,  in 
welchem  sich  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  befindet, 
gebracht.      Hierauf   wird   das  Kölbhen  b    durch   den  Stopfen   d    mit 


Fig.  225. 


1)  Diss.,  Heidelberg  1904,  S.   48. 
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der  Röhre  e,  über  welche  das  Eudiometer  f  gestülpt  ist,  verbunden. 
Kölbchen  wie  Eudiometer  werden  durch  die  Kühlgefäße  g  und  h 
auf  gleiche  konstante  TemiDeratur  t  gebracht.  Nun  wird  am  Eudio- 
meter f  das  Volumen  v^  abgelesen,  alsdann  nach  dem  Entfernen 
des  Kühlgefäßes  g  durch  Klopfen  an  das  Kölbchen  b  das  Becher- 
glas a  mit  dem  Diazoester  umgeworfen.  Durch  die  Schwefelsäure 
wird  der  Diazoester  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Um  allen  Stickstoff 
auszutreiben,  wird  am  Schlüsse  des  Versuchs  das  Kölbchen  b  noch 
erwärmt,  wobei  natürlich  das  Eudiometer  gehoben  werden  muß, 
damit  in  b  kein  zu  großer  Druck  entstellt.  Nachdem  das  Kölb- 
chen b  mittels  des  Kühlgefäßes  g  wieder  auf  die  frühere  Temperatur 
gebracht  worden  ist,  wird  das  jetzige  Volumen  v^  am  Eudiometer 
abgelesen.  Die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  v^ — v^  gibt  das 
entwichene  Stickstoffvolumen  an. 

Diese  volumetrische  Methode  pflegt  etwa  1 — P/^  Proz,  zu 
niedrige  Werte  zu  liefern. 

Analvse  von  Triazopropionsäureester:  Richmond,  Forsterund 
Fierz,  Soc.  93,  673  (1908).  —  Richmond,  Analyst.  33,   179  (1908). 

2.  Aroniatisohe  Diazogruppe. 

a)  Reaktionen,    welche    unter    Abspaltung    des    Stickstoffs 

verlaufen. 

1.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Hydroxyl.-^)  Erfolgt 
beim  Kochen  der  Diazoniumsulfate  (Chloride)  mit  Wasser.  Nitrate 
geben  dabei  als  Nebenprodukte  Nitrophenole. 

2.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene.  Bezüglich 
des  Ersatzes  durch  Chlor  siehe  S.  783.  Brom  wird  leichter,  und 
noch  leichter  Jod  eingeführt.  Zur  Einführung  von  Brom  eignen  sich 
besonders  die  Perbromide,  welche  bei  Kochen  mit  Alkohol  nach  der 
Gleichung 

ArN^Brg  +  2CH3CH,OH  =  ArBr  +  2BrH  +  N^  -f  2CH3CHO 

zerfallen. 

Einführung  von  Fluor:    Wallach,  Ann.  243,  739  (1888). 

3.  Ersatz    der   Diazogruppe    durch  Wasserstoff.^) 

a)  Alkoholmethode.  Beim  Kochen  der  Diazolösungen  mit 
absolutem  Methyl-  oder  Äthylalkohol  wird  gewöhnlich  die  Diazo- 
gruppe unter  Eintritt  von  Wasserstoff  ehminiert,  während  der  Alkohol 
zu  Aldehyd  oxydiert  wird. 


1)  Grieß,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Hirsch,  B.  24,  325  (1891).  —  Müllor 
und  Haußer.  C.  r.  114,  549,  669,  760,  1438  (1892).  —  Bull.  (3),  9,  353  (1893), 
—  Über  Fälle,  in  denen  die  Reaktion  versagt,  siehe  S.  787  u.  Tritsch,  Diss  , 
Zürich   1907,  S.  47.  —  Borsohe  und  Bothe,  B.  41,   1942  (1908). 

-)  Grieß,  Ann.  137,  67  (1866).  —  Remsen  und  Graham,  Am.  11. 
319  (1889). 
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Es  sind  indessen  zahlreiche  Fälle  bekannt  geworden,  wo  die  Re- 
aktion nicht  nach  der  Gleichung 

I.   ArN, .  OSO3H  +  CH3CH2OH  =  ArH  +  N^  -f  H,SO^  +  CH3CHO 

allein,    sondern    mehr    oder  weniger    auch  unter  Eintritt  von  Alkyl- 
oxj^den   (Phenolätherbildung)  verläuft^) : 

II.    ArN^ .  OSO3H  +  CH3OH  =  ArOCH3  +  H^SO^  +  N^ . 

Der  Verlauf  der  Reaktion  hängt  von  der  Natur  des  Alkohols, 
des  Diazokörpers ,    der  Säure,  vom  Drucke  und  der  Temperatur  ab. 

In  der  Pyridin  reihe  scheint  die  Reaktion  ausschließlich  nach 
Gleichung  II  zu  erfolgen. 

b)  Verfahren  von  Mai.-)  Hier  wird  die  Reduktion  mittels 
unterphoriger  Säure  bewirkt.  Man  verwendet  entweder  die  käuf- 
liche Säure  (sp.  Gew.  1.15)  oder  das  Calcium-  oder  Natriumsalz, 
das  durch  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zer- 
legt wird. 

Die  Methode  ist  sehr  empfehlenswert.  Bei  der  p-Aminophenyl- 
arsinsäure  führte  sie  allein  zum  Ziele. ^) 

217  g  p-Aminophenylarsinsäure  \^'erden  in  einem  Liter  Wasser 
und  260  ccm  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.12)  gelöst,  und  unter  Turbinieren 
und  Kühlen  mit  350  ccm  3-n.  Nitritlösung  diazotiert.  Die  filtrierte 
Diazolösung  wird  in  eine  Lösung  von  530  g  technischem  Natrium- 
hypophosphit  und  650  ccm  Salzsäure  (1.12)  in  einem  Liter  Wasser 
eingetragen,  wobei  die  Temperatur  nicht  über  -f-2°  steigen  soll. 

Die  Stickstoff entwicklung  beginnt  alsbald  und  ist  nach  ca.  18- 
stündigem  Digerieren  bei  -[-2  bis  -^5°  vollständig  beendet.  Man 
filtriert  nun  von  einem  geringfügigen  Niederschlage  in  1250  ccm 
25prozentigen  Ammoniaks  hinein  und  schlägt  durch  Zusatz  von 
500  ccm  krystalhsierten  Bariurachlorids,  in  P/2  1  Wasser  gelöst,  Plios- 
phorsäure  und  phosphorige  Säure  nieder.    Das  Filtrat  wird  mit  Essig- 


1)  Wroblewski,  Z.  f.  Ch.  1870,  164  —  B.  3,  98  (1870);  17,  2703 
(1884).  —  Fittica,  B.  6,  1209  (1873).  —  Hayduck,  Ann.  172,  215  (1874).  — 
Zander,  Ann.  198,  1  (1879).  —  Balentine^,  Ann.  202,  351  (1880).  —  Pay- 
san,  Ann.  221,  210  (1883).  —  Mohr,  Ann.  221,  220  (1883).  —  Heffter,  Ai^. 
221,  352  (1883).  —  Brown,  Am.  4,  374  (1883).  —  Schulz,  B.  17,  4(58 
(1884).  —  Haller,  B.  17,  1887  (1884).  —  Hofmann,  B.  17,  1917  (1884).  — 
Remsen,  B.  18,  65  (1885).  —  Limpricht,  B.  18,  2176,  2185  (1885).  —  Wid- 
mann, B.  18,  151  (1885).  —  Remsen  und  Palmer,  Am.  8,  243  (1886).  — 
Remsen  und  Orndorff,  Am.  9,  387  (1887).  —  Remsen  und  Graham,  Am. 
11,  319  (1889).  —  Orndorff  und  Lauffman,  Am.  14,  45  (1892).  —  Remsen 
und  Dashiell,  Am.  15,  105  (1893).  —  Metcalf,  Am.  15,  301  (1893).  — 
Parks,  Am.  15,  320  (1893).  —  Shober,  Am.  15,  379  (1893).  —  Beeson, 
Am.  16,  235  (1894).  —  Marckwald,  B.  27,  1318  (1894).  —  Griffin,  Am.  19, 
163  (1897).  —  Chamberlein,  Am.  19,  531  (1897).  —  Cameron,  Am.  20, 
229  (1898).  —  Franklin,  Am.   20,   455  (1898). 

2)  B.  35,   162  (1902). 

3)  Bertheim,  B.   41,    1855  (1908). 
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säure  neutralisiert  und  das  phenylarsinsaure  Zink  mit  überschüssigem 
Zinkacetat  gefällt.  Ausbeute  an  reiner  Säure  ca.  50  Proz.  der 
Theorie. 

c)  Überführung  in  Hydrazin  und  Oxydation.  Durch 
Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung^),  oder  durch  Verwandlung  in 
diazosulfosaure  Salze  und  Reduktion  dieser  mit  überschüssigem 
Alkalisulfit  oder  besser  Zinkstaub  und  Essigsäure")  werden  die  Diazo- 
körper  in  Hydrazine,  resp.  durch  kochende  Salzsäure  spaltbare  hydrazin- 
sulfosaure  Salze  verwandelt. 

Oxydationsmittel  liefern^)  nach  dem  Schema 

H 

R.NH.NHg ^R.NH.N — ^  R.H  ^-N^  4- H^O 

OH 

Kohlenwasserstoffe.     Am  besten  arbeitet  man  mit  Kaliumchromat.*) 

d)  Andere  Methoden,  die  Diazogruppe  durch  Wasser- 
stoff zu  ersetzen. 

Reduktion  mit  Zinnchlorür:  Ef front  und  Merz,  B.  17,  2329, 
2341  (1884).  —  Culmann  und  Gasiorowsky,  J.  pr.  (2),  40,  97 
(1889).  —  Mit  Zinnoxydulnatron  :  Friedländer,  B.  22,  587  (1889).  — 
Königs  und  Carl,  B.  23,  2672,  Anm.  (1890).  —  Mit  Kupferpulver 
und  Ameisensäure:    Tobias,   B.  23,   1632  (1890). 

Einwirkung  von  Phenol  auf  Diazokörper:  Hirsch,  B.  23,  3705 
(1890),  —  von  Eisessig:  Orndorff,  Am.  10,  368  (1881),  —  von 
Essigsäureanhydrid:    Wallach,  Ann.   235,  233  (1886). 

4.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  andere  Reste:  Sulf- 
hydratgruppe :  Klason,  B.  20,  349  (1887).  —  Bildung  von  Xanthogen- 
säureestern  und  Thiophenolen  :  D.R.P.  45120  (1887).  —  Leuckart, 
J.  pr.  (2),  41,  184  (1890).  —  Sulfinsäuren :  Gattermann,  B.  32, 
1136  (1899).  —  Nitrilbildung :  Sandmeyer,  B.  17,  2653  (1884); 
18,  1492  (1885).  —  Rhodanide:  Gattermann,  Hausknecht,  B. 
23,  738  (1890).  —  Thurnauer,  B.  23,  770  (1890)  usw. 

b)  Reaktionen,  bei  welchen  die  Diazogruppe  erhalten  bleibt. 

(Kuppelungsreaktionen.) 

1.   Bildung  von  Dlazoaminoverbindungen. 

Dieselben  entstehen  aus  Diazokörpern  und  primären  und  sekun- 
dären Aminen  der  Fettreihe,  Benzolreihe  und  Pyridinreihe,  wenn  man 
äquimolekulare    Mengen    der  Komponenten    in    gekühlter    wässeriger 

1)  V.  Meyer  und  Lecco,  B.   16,  2976  (18S3). 

2)  E.   Fischer,  Ann.  190,   71   (1877).   —  Reychler,  B.   20,  2463  (1887). 

3)  Baeyer  und  Haller,  B.  18,  90,  92  (1885).  —  Zincke,  B.  18,  786  (1885). 
—  Arm.strong  und  Wynne,  Proc.  6,  11,  75,  127  (1890);  7,  27  (1891).  — 
D.R.P.  57910   (1890).  —  D.  R.  P.   77596  (1894).   —  Siehe  auch  S.   880. 

*)  Chattaway,  Proc.  24,   10  (1908).  --  Soc.  93,  271   (1908). 
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Lösung  zusammenbringt.  Das  betreffende  Amin  wird  in  Form  eines 
Mineralsäuresalzes  angewandt  und  durch  die  entsprechende  Menge  Na- 
triumacetatlösung  freigemacht.  Die  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  unlöslichen  Diazoaminokörper  können  aus  alkalihaltigem 
Alkohol^)  umkrystallisiert  oder  durch  Digerieren  mit  alkoholischer 
Schwefelammoniumlösung  gereinigt  werden.^)  Sie  sind  im  allgemeinen 
gelb;  das  Diazoaminohydroisochinolin  dagegen  ist  farblos.^) 

Reaktionen   der  Diazoaminokörper:  Ar  —  N  =  N  —  NHR. 

(R) 

Das  Wasserstoffatom  der  Iminogruppe  zeigt  die  typischen 
Reaktionen  eines  sekundären  Aminwasserstoffs ,  es  ist  auch  durch 
Metall  vertretbar. 

Bei  aromatischen  Diazoaminokörpern ,  bei  denen  Desmotropie 
vorliegt,  hat  sich  Phenylisocyanat  als  diagnostisch  wertvolles 
Reagens  erwiesen.*) 

Unterschiedlich  von  den  Diazokörpern  färben  sich  die  Diazo- 
aminokörper in  alkoholischer  Lösung  nicht  auf  Zusatz  von  m- 
Phenylendiamin.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  entsteht 
aber  eine  tieforangerote  Färbung  (Chrysoidinreaktion''). 

Aromatische  Diazoaminoverbindungen  mit  unbesetzter  Para- 
stellung*^)  gehen  beim  Stehen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  (mit  etwas 
salzsaurem  Anilin  usw.)  in  Para-Aminoazoverbindungen  über") : 


-N  =  N  — NH— <  >  =  <  _N  =  N— /  ^-NH,. 


Bei  besetzter  Parastellung  entstehen  Orthoaminoazokörper. 

Die  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  ist  der  Stärke  der  Säure 
des  angewandten  Anilinsalzes  proportional:  vgl.  Goldschmidt  und 
Reinders,  B.  39,   1369,   1899  (1896). 

Die  Diazoaminokörper  zeigen  im  übrigen  alle  Reaktionen  der 
Diazokörper,  nur  sind  sie  viel  beständiger  und  werden  erst  bei 
höheren  Temperaturen  und  weniger  explosionsartig  zersetzt. 

Über  ihre  quantitative  Bestimmung  siehe  S.  867  ff. 


1)  Schraube,  B.  30,   1399  (1897). 

2)  Bernthsen  und  Goske,  B.  20,  928  (1887). 

^)  Bamberger  und  Dieckmann,  B.  26,  1210  (1893).  —  Bamberger, 
B.  27,  2933  (1894). 

^)  Heinr.  Goldschmidt  und  Holm,  B.  21,  1016  (1888).  —  Gold- 
schmidt imd  Molinari,  B.  21,  2557  (1888).  —  Goldschmidt  und  Bar- 
dach, B.  25,  1359  (1892).  —  v.  Pechmann,  B.  28,  874  (1895).  —  Schraube 
und  Fritsch,  B.  29,  288  (1896). 

5)  O.  N.  Witt,  B.  10,  1309  (1877).  —  Friswell  und  Green,  Soc.  47, 
923  (1885). 

^)  In  gewissen  Fällen  läßt  sieh  auch  bei  besetzter  Parastellung  Umlage- 
rung erzwingen.  —  Nölting  und  Witt,  B.  17,   77  (1884). 

'')  Kekule,  Z.  f.  Ch.  1866,  689.  —  Goldschraidt  und  Bardach,  B.  25, 
1347  (1892). 
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2.   Bildung  von  Azofarbstoffen. 

Siehe  hierüber  S.  781.    Weiter  ist  noch   folgendes  zu  bemerken: 

Sterische  Behinderung  der  Kuppelungsfähigkeit.  Zur 
Bildung  von  Aminoazoverbindungen  sind  von  den  tertiären  Aminen 
nur  jene  befähigt,  welche  entweder  die  Parastellung  oder  beide 
Orthostellungen  unbesetzt  enthalten.  Im  ersteren  Falle  entstehen 
Para-,  im  letzteren  Orthoaminoazoverbindungen. 

Ist  die  Parastellung  frei,  aber  eine  oder  beide  Orthostellungen 
besetzt,  so  läßt  sich  die  Kuppelung  im  allgemeinen  gar  nicht  oder 
doch  nur  sehr  schwierig  und  nur  mit  den  reaktionsfähigsten  Diazo- 
körpern  (p - Nitronilin)  erzwingen.-^) ^)^)  Sekundäre  Amine  hingegen 
lassen  sich  unter  diesen  Umständen  ganz  normal  kombinieren.*) 

Das  gleiche  gilt  von  den  Oxyazokörpern,^)  nur  tritt  bei  Phe- 
nolen mit  besetzter  Parastellung  manchmal  dadurch  Azofarbstoffbil- 
dung  ein,  daß  der  Substituent  (namentlich  Carboxyl :  Paraoxybenzoe- 
säure)  abgespalten  wird.'') 

Unterscheidung  von  Para-  und  Orthooxyazokörpern :  Lieber- 
mann und  Kostanecki,  B.  17,  885  (1884).  —  H.  Goldschmidt 
und  Rosell,  B.  23,  487  (1890).  —  Lagodzinski  und  Mateesen, 
B.  27,  961  (1894). 

Über  einen  Fall  der  Bildung  des  Orthooxyazokörpers  bei  un- 
besetzter Parastellung:  Michel  und  Grandmougin,  B.  26,  2353 
(1893). 

c)    Quantitative  Bestimmung  der  Diazogruppe  aromatischer 

Verbindungen. 

Die  Bestimmung  der  aromatischen  Diazogruppe")*^)  erfolgt  ge- 
wöhnlich ähnlich  der  S.  860  angeführten  Methode,  am  besten  jedoch 
im  Lungeschen  Nitrometer  unter  Benutzung  40proz.  Schwefelsäure 
(Bamberger^). 

Wird  die  Bestimmung  im  Kohlendioxydstrome  ausgeführt,  so  ist 
die  Luft  vorher  bei  0"  auszutreiben  (Hantzsch^°),  wenn  die  Ver- 
bindungen leicht  zersetzlich  sind. 

Bei  der  Bestimmung  mittels  des  Nitrometers  ist  die  Tension  der 


^)  In  gewissen  Fällen   läßt    sich    auch  bei  besetzter  Parastellung  Umlage- 
rung  erzwingen.  —  Nölting  und  Witt,  B.  17,   77   (1848). 

2)  Friedländer,  M.  19,   627  (1898). 

3)  Weinberg,  B.  25,    1612  (1892). 

*)  Die   entgegengesetzten  Resultate  von  Heidelberg,    B.  20,    150  (1887) 
sind  nach  Friedländer  falsch. 

^)  Limpricht,    Ann.   263,    230  (1891).  —  Kostanecki   und  Zibel,    B. 
24,    1695  (1891). 

6)  Nölting  und  Kohn,  B.  17,  358,  Anm.   (1884).   —  Siehe  auch  S.  469. 

')  Knoevenagel,  B.  23,  2997  (1890). 

*)  Pechmann  und  Frobenius,  B.  27,   706  (1894). 

»)  B.  27,   2598  (1894). 
")  B.  28,    1741  (1895). 
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zur  Zersetzung  benutzten  Schwefelsäure  vom  Vol. -Gew.  1.306  (15^) 
nach  Regnault  mit  9.4  mm  in  Rechnung  zu  bringen. 

Den  Diazostickstoff  normaler  Diazotate  bestimmt 
Hantzsch^)  durch  Lösen  des  Salzes  in  Eiswasser,  Zusatz  von  Salz- 
säure, Verdrängen  der  Luft  durch  Kohlendioxyd  im  Kältegemisch, 
nachheriges  Zufließenlassen  von  Kupferchlorürlösung  und  schließliches 
Erhitzen  bis  zum  Sieden,  wobei  von  allen  Lösungen  gemessene  Volumina 
genommen  und  die  in  ihnen  enthaltene  Luftmenge  durch  Kochen  er- 
mittelt und  vom  Volum  des  Diazostickstoffs  abgezogen  wird. 

Zur  Stickstoffbestimmung  in  dem  Zinnchloriddoppelsalze  des  m- 
Diazobenzaldehydchlorids  Übergossen  Tiemann  und  Ludwig^)  die 
Substanz  in  einem  Kölbchen  mit  ausgekochtem  Wasser  und  verbanden 
einerseits  mit  einem  Kohlensäureentwicklungsapparate,  andererseits 
mit  einem  Gasableitungsrohre.  Nach  der  Verdrängung  aller  Luft  aus 
dem  Apparate  wurde  das  Gasableitungsrohr  unter  ein  mit  Kalilauge 
gefülltes  Eudiometer  gebracht  und  die  im  Kolben  befindliche  Flüssig- 
keit langsam  zum  Sieden  erhitzt,  schließlich  aller  entwickelte  Stick- 
stoff' durch  erneutes  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  Meßröhre  über- 
getrieben. 

Häufiger  als  die  eigentlichen  Diazokörper  werden  Diazoamino- 
körper  untersucht.  Goldschmidt  und  Reinders^)  sind  zu  diesem 
Zwecke  zuerst  so  verfahren,  daß  sie  die  zu  untersuchende  gewogene 
Substanz  in  ein  Kölbchen  spülten  und  dieses  nach  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  einer  He mp eischen  Bürette  in  Verbin- 
dung brachten.  Dann  wurde  das  Kölbchen  erwärmt,  solange  noch 
Gasentwicklung  wahrzunehmen  war.  Nach  dem  Auskühlen  des  Kölb- 
chens  wurde  die  dem  Diazostickstoff  entsprechende  Volumzunahme 
gemessen.  So  einfach  dieses  Verfahren  war,  so  bot  es  doch  einen 
großen  Übelstand.  Es  war  nämlich  schwierig,  Kölbchen  und  Bürette 
auf  die  gleiche  Temperatur  zu  bringen,  und  bei  dem  relativ  großen 
Volumen  des  im  Kölbchen  enthaltenen  Gases  konnten  so  recht  er- 
hebliche Fehler  gemacht  werden. 

Besser  ist  folgendes  Verfahren  derselben  Autoren*)'') :  Das  Kölb- 
chen, in  welches  die  abgewogene  Substanz  gebracht  worden  ist,  wird 
nach  Beschickung  mit  50  ccm  einer  33proz.  Schwefelsäure  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  verschlossen,  in  dessen  einer 
Öffnung  sich  ein  Gaszuleitungsrohr  befindet,  während  in  der  anderen 
ein  kurzer  Rückflußkühler  mit  Wasserkühlung  steckt.  Das  obere 
Ende  des  Kühlers  ist  mit  einem  mit  Natronlauge  gefüllten  Stadel - 
sehen  Stickstoffbestimmungsapparate  verbunden.  Durch  das  Zu- 
leitungsrohr  wird  so  lange  luftfreies  Kohlendioxyd  (aus  gekochtem 
Marmor  und  Salzsäure  entwickelt)  durch  das  kalt  gehaltene  Kölbchen 


')   B.  33,  2159,  Anm.  (1900). 
^)  B.  15,  2045  (1882). 

3)  B.  29,  1369  (1896).  —  Vaubel,  Z.  ang.  15,  1210  (1902) 

4)  B.  29,  1369  (1897). 

5)  Goldschmidt  und  Merz,  B.  30,  671  (1897). 
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(retrieben,  bis  das  Gas  von  der  Natronlauge  vollständig  absorbiert 
wird.  Dann  wird  das  Kölbclien  rasch  erhitzt  und  das  entwickelte 
Gas  im  Städelschen  Apparate  aufgefangen.  Nach  Beendigung  der 
Gasentwicklung  wird  wieder  Kohlendioxyd  durch  den  Apparat  geführt. 
Nachdem  das  Gas  eine  Zeitlang  über  der  Natronlauge  gestanden  ist, 
wird  es  zur  Messung  des  Volumens  in  ein  Eudiometer  übergefüUt. 
Die  Berechnung  des  Prozentgehaltes  an  Diazostickstoff  erfolgt  nach 
Ablesung  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  nach  der  ge- 
wöhnlichen Formel. 

Da  übrigens  eine  geraume  Zeit  erforderlich  ist,  um  die  Luft  voll- 
ständig aus  dem  Apparate  zu  vertreiben,  während  deren  die  Säure 
umlagernd  zur  Aminoazoverbindung  gewirkt  haben  kann,^)  haften 
auch  dieser  Methode  kleine  Fehler  an,  die  Mehner^)  folgendermaßen 
vermeidet. 

Sein  Apparat,  der  es  gestattet,  die  Substanz  erst  dann  mit  der 
Säure  in  Berührung  zu  bringen,  wenn  die  Entwicklung  beginnen  soll, 
besitzt  die  aus  Fig.  226  ersichtliche  Einrichtung. 

Ein  nicht  zu  dünnwandiges  Reagensrohr  von  ca.  10  — 12  cm 
Länge    und  3  cm  Durchmesser   ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten, 

gut  schließenden  Gummistopfen  ver- 
schlossen. Durch  denselben  führen 
zwei  Glasröhren ,  die  eine  a ,  welche 
dicht  unter  dem  Gummistopfen  ab- 
geschnitten ist,  leitet  zum  Eudiometer, 
die  andere  b  besitzt  am  Ende  einen 
Drei\Aeghahn,  dessen  einer  Weg  zum 
Kipp  sehen  Kohlensäureentwicklungs- 
apparat, dessen  anderer  zu  einer 
Wasserstrahlluftpumpe  führt.  Das 
Rohr  b  ist  ebenfalls  direkt  unter  dem 
Gummistopfen  abgeschnitten.  Durch 
die  dritte  Bohrung  ragt  das  zu  einer 
feinen  Spitze  ausgezogene  Ansatzrohr 
eines  mit  einem  gut  schließenden 
Hahne  versehenen  Tropftrichters  in 
das  Innere  des  Gefäßes  hinein.  Vor 
Beginn  der  Analyse  bringt  man  die  Substanz  auf  den  Boden  des 
Entwicklungsgefäßes,  füllt  das  Ansatzrohr  des  Tropftrichters  bis  wenig 
über  den  Hahn  mit  ausgekochtem  Wasser  (um  sicher  zu  sein,  daß 
am  Hahne  luftdichter  Schluß  vorhanden  ist),  setzt  unmittelbar  an 
dem  Ende  von  a  auf  den  zum  Eudiometer  führenden  Gummischlauch 
einen  Quetschhahn  und  pumpt  durch  b  die  Luft  aus,  so  gut  als  es 
eine  Wasserstrahlluftpumpe  in  kurzer  Zeit  zu  leisten  vermag.  Dann 
stellt  man  den  Doppelhahn  um  und  läßt  Kohlendioxyd  in  den  Apparat 


z.Lul'tpump:!: 


zSudiometer  ^   _   ^ 


z.Kohlt^Tvsäure' 

cniJi  'ickhtii  cfs 

(ipparcU- ' 


Fig.  226. 


1)  Friswell  und  Green.  B.  19,  2034  (1886). 
~)  J.  IT.  (2),  63,  305  (1901). 
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treten  ;  hierauf  pumpt  man  wieder  luftleer  und  läßt  abermals  Kolilen- 
dioxyd  eintreten.  Nach  nochmaligem  Wiederholen  dieser  Operationen 
ist  nur  noch  in  dem  zum  Eudiometer  führenden  Schlauche  Luft  vor- 
handen. Diese  treibt  man  nach  dem  öffnen  des  Quetschliahns  durch 
einen  raschen  Kohlendioxydstrom  aus  und  überzeugt  sich  schließlich, 
daß  das  entweichende  Gas  von  Alkalilauge  vollständig  absorbiert 
wird.  Nunmehr  schließt  man  den  Hahn  an  b,  beschickt  den  Tropf- 
trichter mit  starker  Salzsäure  und  läßt  von  dieser  so  viel  in  den 
Apparat  eintreten,  daß  sie  denselben  zu  ungefähr  ^/.  seines  Volu- 
mens erfüllt.  Man  erhitzt  nun  rasch  zum  Sieden ;  die  Stickstoff- 
entwicklung ist  bald  beendet.  Um  das  Gas  aus  dem  Entwicklungs- 
gefäße in  das  Eudiometer  überzutreiben,  läßt  man  am  besten  aus- 
gekochtes Wasser  aus  dem  Tropftrichter  zulaufen,  bis  der  Apparat 
fast  vollständig  damit  erfüllt  ist.  Den  Gasrest  treibt  man  noch 
durch  einen  Strom  von  Kohlendioxyd  über,  was  in  wenigen  Augen- 
blicken geschehen  ist.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ist  der 
Apparat  sofort  zu  neuem  Gebrauche  fertig. 

Bei  sorgfältigem  Arbeiten  läßt  die  Methode  die  Genauigkeit  einer 
Du  masschen  Stickstoff  bestimmung  leicht  erreichen,  wenn  nicht  über- 
treffen.    Die  Zeitdauer    einer  Bestimmung    ist    eine   äußerst  geringe. 

Über  ähnliche  Bestimmungen  siehe  noch:  Curtius,  Darapsky 
und  Müller,   B.  39,   3427   (1906).   —  Dimroth,   B.  39,  3911   (1906). 

Tröger  und  Ewers^)  kochen  die  arylthiosulfosauien  und  aryl- 
sulfinsauren  Diazosalze  mit  Nitrobenzol  und  messen  den  ent- 
wickelten Stickstoff. 

Für  noch  beständigere  Diazokörper  empfiehlt  0.  Schmidt^) 
folgendes  Verfahren. 

Ein  kleines  Kölbchen  wird  mit  einem  Gemisch  aus  der  ab- 
gewogenen Menge  der  Substanz  und  groben  Glasperlen  beschickt; 
das  Kölbchen  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen 
verschlossen,  der  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes  Gaszuleitungs- 
rohr und  ein  mit  dem  unteren  Teile  des  Stopfens  abschneidendes 
Ableitungsrohr  trägt;  aus  dem  Kölbchen  wird  nun  zunächst  die 
Luft  durch  Kohlendioxyd  verdrängt,  wobei  man  zweckmäßig  wie  bei 
der  Stickstoffbestimmung  (siehe  S.  189)  evakuiert;  ist  alle  Luft 
durch  Kohlendioxyd  verdrängt,  so  verbindet  man  das  Gasableitungs- 
rohr mit  einem  mit  Kalilauge  beschickten  Schi  ff  sehen  Azotometer 
und  senkt  dann  das  Kölbchen  in  ein  Ölbad,  das  man  langsam  auf 
150 — 160°  erwärmt;  die  Substanz  zersetzt  sich  ganz  langsam  und 
regelmäßig  ohne  zu  verpuffen,  unter  Stickstoffentwicklung;  nach 
ca.  10  Minuten  ist  die  Zersetzung  beendet,  und  man  treibt  den  Rest 
des  im  Kölbchen  befindlichen  Stickstoffs  durch  einen  kräftigen 
Kohlendioxydstrom  in  das  Azotometer.  Der  so  erhaltene  Stickstoff 
ist    jedoch    noch    nicht  rein,    er  muß  von  den  ihn  verunreinigenden 


1)  J.  pr.  (2),  62,  372  (1900). 

2)  B.  39,  614  (1906). 
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Gasen  durch  eine  Verbrennung  nach  der  Methode  von  Dumas  be- 
freit werden.  Zu  diesem  Zwecke  schaltet  man  zwischen  den  Kohlen- 
säureentwicklungsapparat und  das  Verbrennungsrohr  ein  T-Stück  ein 
und  verbindet  das  obere  Ende  des  den  unreinen  Stickstoff  enthalten- 
den Schiffschen  Azotometers  mit  einem  Schenkel  des  T-Stücks,  ent- 
fernt durcli  Evakuieren  alle  Luft  aus  dem  System,  läßt  Kohlendioxyd 
nachströmen  und  wiederholt  diese  Operation  mehrfach.  Dann  wird  das 
Verbrennungsrohr  erhitzt,  der  unreine  Stickstoff  langsam,  mit  Kohlen- 
dioxyd   gemischt,    durchgeleitet    und    nunmehr    endgültig    gemessen. 

Titration  der  Diazoaminokörper  nach   Vaubel.^) 

Wie  schon  Kekule  gefunden  hat,  wird  Diazoaminobenzol  durch 
Brom  nach  der  Gleichung: 

CßH^N  :  NNHCßH,  -f  6Br  =  CgH.lSI :  NBr  -f  CeH^BrgNH^  +  2HBr 

in  Diazobenzolbromid  und  Tribromanilin  zerlegt. 

Diese  Reaktion  läßt  sich  nun  zur  titrimetrischen  Bestimmung 
der  Diazoamino Verbindungen  überhaupt  verwenden. 

Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in  Eisessig,  versetzt 
mit  Salzsäure  und  Bromkaliumlösung  und  titriert  mit  Bromatlösung 
bis  zur  eintretenden  bleibenden  Reaktion  auf  Jodkaliumstärkepapier. 

Es  wird  gerade  so  viel  Brom  verbraucht,  als  zur  Bildung  z.  B. 
von  Tribromanilin  erforderlich  ist,  neben  Bildung  der  äquivalenten 
Menge  der  Diazoverbindung. 

Der  Endpunkt  ist  sehr  gut  erkennbar. 


Zweiter  Abschnitt. 

Azogruppe. 

1.  Qualitative  Reaktionen  der  Azogruppe.^) 

Die  aromatischen  Azokörper  unterscheiden  sich  von  den  Diazo- 
körpern  durch  ihre  weit  größere  Stabilität;  sie  werden  beim  Kochen 
mit  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert,  die  Azokohlenwasserstoffe 
lassen  sich  sogar  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  destillieren. 

Reduktionsmittel  greifen  dagegen  sehr  leicht  an,  die  primären 
Reduktionsprodukte  sind  die  Hydrazokörper,  die  sich  leicht  weiter 
unter  Umlagerung  verändern  (siehe  unter  ,, quantitative  Bestimmung" 
S.  875). 


')  Z.  ang.  15,   1210  (1902). 

2)  Über   aliphatische  Azokörper    siehe    Thiele,    Ann.  270,   40,  43  (1892); 
271,   132  (1893).  —  Wieland,  B.  38,   1454  (1905);  Ann.  353,  69  (1907). 
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Bei  energischer  Reduktion^)  findet  je  nach  Art  des  Azokörpers 
mehr  oder  weniger  glatt  eine  vollkommene  Sj)altung  desselben 
in  Amine  statt: 

ArN  =  NR  +  4H  =  ArNH^  +  NH^R. 

Diese  Reaktion  kann  nach  Witt  zur  Ermittelung  der  Konsti- 
tution des  Farbstoffes  verwertet  werden.  Die  speziellen  Reaktions- 
bedingungen müssen  zwar  für  jeden  Fall  ausgearbeitet  werden, 
im  allgemeinen  können  aber  die  Angaben  von  Witt  als  Paradigma 
gelten.  ^) 

Die  Reduktion  wird  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinnsalz  oder  mit 
Zinn  oder  Salzsäure^)  vorgenommen.  Die  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  oder  Lauge  empfiehlt  sich  nicht,  führt  vielmehr  nach 
Witt  ,, regelmäßig  zu  hoffnungsloser  Schmierenbildung".*) 

Bei  der  Untersuchung  eines  Farbstoffes  unbekannter  Konsti- 
tution hat  also  zuerst  die  Bestimmung  des  in  Form  von  Diazo- 
verbindung  angewandten  Amins  nach  bekannten  Methoden  zu  ge- 
schehen, dann  folgt  die  Bestimmung  der  angewandten  Naphthylamin- 
oder  Naphtholsulfosiure,  wenn  nötig  unter  Rücksichtnahme  auf  die 
Natur  des  bereits  gefundenen  Monamins,  in  einem  besonderen  Versuche. 
Als  passende  Menge  benutzt  man  1  g  des  vorher  durch  Krystallisation 
oder  anderweitig  gereinigten,  von  Dextrin,  Glaubersalz  oder  der- 
gleichen befreiten  Farbstoffes. 

Als  zweckmäßigstes  Reduktionsmittel  benutzt  man  Zinnsalz  in 
salzsaurer  Lösung.  Wenn  dasselbe  nur  in  mäßigem  Überschusse  ver- 
wendet wird,  so  daß  nach  beendigter  Reaktion  wesentlich  nur  Zinn- 
chlorid in  mäßig  saurer  Lösung  vorliegt,  so  wird  eine  Ausscheidung 
schwer  löslicher  Zinndoppelsalze  wohl  nur  selten  erfolgen  und  eine 
Befreiung  der  erhaltenen  Produkte  von  Zinn  keine  Schwierigkeiten 
bereiten.  Als  passende  Zinnsalzmenge  benutzt  man  2  g  des  krystalli- 
sierten  Salzes.  Dieselbe  ist  bei  den  kleinstmolekularen  dieser  Farb- 
stoffe gerade  noch  ausreichend,  während  für  Farbstoffe  mit  höherem 
Molekül  schon  ein  kleiner  Überschuß  vorliegt.  Auch  die  Salzsäure 
ist  auf  das  nötige  Maß  zu  beschränken.  Am  besten  benutzt  man 
eine  fertig  bereitete  Auflösung  von  40  g  Zinnsalz  in  100  ccm  chemisch 
reiner  Salzsäure  (sp.  Gew.  1.19),  welche  Zinn  und  Salzsäure  in  erfah- 
rungsgemäß bestem  Verhältnis  enthält.  6  ccm  dieser  Lösung  ent- 
sprechen 2  g  Zinnsalz. 

Die  Reduktion  wird  am  besten  so  vorgenommen,  daß  man  die 
abgewogene  Menge  von  1  g  des  Farbstoffes  in  der  gerade  ausreichen- 


^)  Oxyazokörper  können  schon  durch  Phenylhydrazin  zu  Aminophenolen 
reduziert  werden:   Oddo  und  Puxeddu,  B.  38,  2752  (1905). 

2)  B.  21,  3471   (1888).  —  Weitere  Beispiele:   B.  36,   4098,   4117   (1903). 

3)  Grandmougin  und  Michel,  B.  25,   981   (1892). 

*)  Vgl.  dagegen  das  D.  R.  P.  82426,  (1895)  und  Stülcken,  Diss., 
Kiel  1906,  S.  41,  welcher  gerade  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  die  besten 
Resultate  erzielt. 
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den  Menge  siedenden  Wassers  löst.  Die  meisten  der  in  Betracht 
kommenden  Farbstoffe  lösen  sich  in  10  Teilen  siedenden  Wassers, 
man  wird  daher  fast  immer  mit  10  ccm  desselben  ausreichen. 
Einige  wenige  Farbstoffe  erfordern  mehr  Wasser,  keiner  mehr  als 
20  Teile. 

Sobald  der  Farbstoff  klar  gelöst  ist,  entfernt  man  das  Kölbchen 
vom  Feuer  und  fügt  nun  auf  einmal  die  vorher  abgemessene  Menge 
von  6  ccm  der  Reduktionsflüssigkeit  hinzu.  Fast  immer  erfolgt  dann 
die  Reduktion  innerhalb  weniger  Augenblicke,  oft  unter  stürmischem 
Aufsieden  der  Flüssigkeit. 

Je  nach  der  Natur  der  vorliegenden  Substanz  erfolgt  dann  die 
Ausscheidung  der  gesuchten  Aminonaphthol-  oder  Xaphthylendiamin- 
sulfosäure  schon  in  der  Wärme  oder  beim  Erkalten  oder  auch  gar 
nicht.  Im  letzteren  Falle  wird  man  durch  Versetzen  kleiner  Proben 
der  Reduktionsflüssigkeit  mit  Fällungsmitteln  untersuchen  müssen, 
welches  derselben  dem  vorliegenden  Falle  entspricht.  Unter  allen 
Umständen  führt  schon  das  Verhalten  des  Farbstoffs  bei  der  in  an- 
gegebener Weise  ausgeführten  Reduktion  zur  Sonderung  in  Gruppen, 
innerhalb  deren  die  einzelnen  gebildeten  Reduktionsprodukte  durch 
wenige  nach  ihrer  Reinabscheidung  anzustellende  Proben  unter- 
schieden werden  können. 

Grandmougin  und  MicheP)  ziehen  es  vor,  bei  jeder  Reduk- 
tion die  nötige  Menge  Zinn  in  Salzsäure  aufzulösen,  anstatt  Zinnsalz 
anzunehmen. 

Als  Beispiel  einer  Spaltung  nach  dieser  Methode  sei  die  Dar- 
stellung des  2.1-Aminonaphthols  angeführt. 

Man  löst  100  g  Orange  II  in  1  Liter  siedenden  Wassers  auf  und 
fügt  unter  Umschwenken  zur  warmen  Lösung  eine  ebenfalls  heiße 
Lösung  von  130  g  Zinn  in  ^/^  Liter  technischer  Salzsäure.  (Es  ist 
gut,  zum  Auflösen  des  Zinns  diese  Salzsäuremenge  nicht  auf  einmal 
zu  nehmen,  sondern  zuerst  nur  ^/^  Liter.  Wenn  sich  die  Auflösung 
des  Zinns  verlangsamt,  wird  wieder  ^/^  Liter  zugegeben  usf.  bis  zur 
vollständigen  Auflösung.  Zum  Schlüsse  sind  einige  Tropfen  Platin- 
chloridlösung vorteilhaft.) 

Die  Reaktion  ist  sehr  heftig,  ein  intermediär  gebildeter  roter 
Niederschlag  löst  sich  wieder  auf,  und  nach  Zugabe  des  ganzen  Zinn- 
chlorürs  ist  die  Flüssigkeit  meistens  entfärbt,  wenn  nicht,  so  genügt 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Sollten  in  der  entfärbten 
Lösung  Unreinigkeiten  sein,  so  kann  man  von  denselben  abfiltrieren, 
muß  aber  rasch  arbeiten,  um  ein  Auskrystallisieren  auf  dem  Filter 
zu  verhindern. 

Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Lösung  vollständig  zu  einem  Brei 
von  glänzenden  Krystallen  des  salzsauren  Aminonaphthols.  Dieselben 
sind  fast  rein,  speziell  zinn-  und  sulf anilsäurefrei :  Man  filtriert  sie 
ab  und  wäscht    mit   etwas   verdünnter  Salzsäure   nach.     So  erhalten 


1)  B.  25,  981  (1892). 
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bildet  das  salzsaure  Aminonaphthol  glänzende  reine  Krystalle,  welche 
sich  aber  bald  violett  färben. 

Das  Unikrystallisieren  erfolgt  wie  bei  allen  anderen  Amino- 
naphtholen  durch  Auflösen  in  wenig  siedendem  Wasser  (unter  Zu- 
satz von  etwas  schwefliger  Säure)  und  Wiederausfällen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure. 

Wenn  die  Zinnchlorürmethode  auch  in  vielen  Fällen  gute  Re- 
sultate gibt,  so  hat  sie  doch  den  übelstand,  daß  das  Zinn  mitunter 
störend  sein  kann  und  dessen  Eliminierung  etwas  umständlich  ist.  — 
Grandmougin  empfiehlt  daher  neuerdings  ^)  das  feste  Natriumhydro- 
sulfit der  B.  S.  F. 

Der  zu  spaltende  Azofarbstoff  wird  in  wässeriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung  bei  Siedhitze  mit  der  zur  Entfärbung  notwendigen 
Menge  einer  konzentrierten  Xatriumhydrosulfitlösung  versetzt,  worauf 
man  die  gebildeten  Reaktionsprodukte  in  entsprechender  Weise 
isoliert. 

Beispiel:  Reduktion  des  Benzolazonaphthols. 

Die  Substanz  wird  in  Alkohol  gelöst  und  zur  kochenden  Lösung 
eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Hydrosulfit  bis  zur  Entfärbung 
zugegeben.  Man  bläst  nach  vollendeter  Reduktion  Wasserdampf  eini 
Anilin  und  Alkohol  gehen  über,  und  aus  dem  Rückstand  krystalli- 
siert  das  gebildete  Aminophenol  in  vorzüglicher  Ausbeute  aus. 

Nitrierte  Azokörper  werden  im  allgemeinen  zu  den  ent- 
sprechenden Diaminen  reduziert,  aus  den  Orthonitroazokörpern  wer- 
den aber  unter  partieller  Reduktion  und  Ringschließung  Azimidoxyde 
gebildet,  oder  durch  weiter  gehende  Reduktion  Triazolverbindungen.  -) 

Wertbestimmung  des  Hydrosulfits.*) 

Nötig  sind  folgende  Lösungen:  Eine  Ferrisalzlösung  von  genau 
bekanntem  Gehalt,  eine  Natriumhydrosulfitlösung,  die  gegen  erstere 
eingestellt  wird,  eine  etwa  lOproz.  Rhodankaliumlösung  und  eine 
Indigolösung.  Letztere  muß  so  verdünnt  werden,  daß  1  ccm  davon 
ungefähr  0,1  ccm  der  Natriumhydrosulfitlösung  äquivalent  ist;  ein 
oder  zwei  Tropfen,  die  der  Ferrilösung  zugesetzt  werden,  verursachen 
dann  nur  einen  minimalen  Mehrverbrauch  an  Natriumhydrosulfit, 
der  vollständig  vernachlässigt  werden  kann.  (Natürlich  kann  man 
auch  stärkere  Indigolösungen  benutzen,  wenn  man  stets  das  der  an- 
gewandten Indigomenge  ■entsprechende  Natriumhydrosulfit  in  Abzug 
bringt.)  Das  krystallisierte  Natriumhydrosulfit  der  Badischen 
Anilin-  und  Soda-Fabrik  ist  nicht  vollständig  rein.  Es  kann 
aber  ohne  weiteres  zu  Titrationen  benutzt  werden,  da  es  doch  erst 
gegen  eine  Eisenoxydlösung  eingestellt  werden  muß.  Eine  Lösung 
bereitet  man  sich,  indem  man  einige  Gramm  auf  der  Handwage  abwägt. 


1)  B.  39,  2494,  3929  (1906). 

2)  Grandmougin  und  Guisan,  B.  40,  4205  (1907). 

3)  Bollenbach,  Ch.  Ztg.  32,   146  (1908). 
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Fig. 


in  eine  etwa  500  ccm  fassende  Stöpselflasclie  bringt,  mit  einigen  Kubik- 
zentimetern konzentrierter  Sodalösung  übergießt  und  dann  mit  Wasser 
auffüllt  und  ordentlich  umschüttelt.  Nach  kurzer  Zeit  haben  sich 
einige  Verunreinigungen  zu  Boden  gesetzt,  und  die 
Lösung  kann  dann  abgegossen  werden.  Sie  muß 
unter  Luftabschluß  aufbewahrt  werden.  Man  gibt 
sie  daher  zweckmäßig  in  eine  sog.  Kkärflasche  F,  aus 
der  die  Flüssigkeit  nach  Öffnung  des  Bunsenver- 
schlusses  oder  Quetschhahnes  V  in  die  Bürette  B 
fließen  kann  (Fig.  227).  Das  obere  Ende  der  Bürette 
ist  wieder  luftdicht  mit  der  oberen  Öffnung  der  Klär- 
flasche  verbunden,  aus  der  eine  zweite  Röhre  zu 
einem  Kohlensäure-  oder  Wasserstofifapparat  E  oder 
zur  Leuchtgasleitung  führt.  Um  das  Gas  vollständig 
von  Sauerstoff  zu  befreien,  läßt  man  es  zweckmäßig 
eine  Waschflasche  mit  einer  konzentrierten  Natrium- 
hydrosulfitlösung passieren,  welche  den  Sauerstoff 
quantitativ  wegnimmt. 

Zur    Einstellung    der    Natrium  hydro- 
sulfitlös ungen     wendet     man     Mohrsches     Salz 
FeS04.(NH^)oS0^.6H^0     oder     Eisenammoniakalaun 
FeolSOJg .  (NHJ._,SO^  .  24H,0'  von    Kahlbaum    an.        Das     Mohr- 
sche    Salz    wird    in    schwefelsaurer  Lösung    durch   Kaliumpermangat 
oxydiert  und  die  schwach  violette  Färbung  durch  Kochen  mit  einem 
Tropfen  Alkohol    (meistens    genügt    auch    einfaches  Aufkochen    ohne 
Alkohol)  oder  Oxalsäure  wieder  zerstört.     Die  Eisenalaunlösung  wird 
natürlich  direkt  benutzt.  Im  Liter  sollen  die  Eisenlösungen  1 — 10  g  FCgOj 
enthalten.  Von  einer  derartigen  Lösung  werden  20  ccm  in  ein  Becherglas 
gebracht,   mit  einigen  Kubikzentimetern  Schwefelsäure  angesäuert  und 
einige  Tropfen  Rhodankaliumlösung  zugegeben.    Aus  der  Bürette  läßt 
man  stets  diejenige  geringe  Menge  Natriumhydrosulfit,  welche  mit  der 
äußeren  Luft  in  Berührung  gestanden  hatte,  in  ein  anderes  Gläschen  oder 
Schälchen    ausfließen,    taucht    die  Spitze    der  Bürette    1  mm    tief  in 
die  Eisenlösung  ein  und  gibt  nach  dem  Ablesen  des  Meniscus  unter 
Umrühren  so  lange  Natriumhydrosulfitlösung  zu,    bis  die  rote  Farbe 
fast    verschwunden    ist.     Dann    fügt    man    einen    oder  zwei  Tropfen 
Indigolösung  hinzu  und  titriert  vorsichtig  weiter  bis  zum  Verschwin- 
den der  blauen  Farbe.     (Die  Indigolösung  darf  nicht  schon  zu  Anfang 
zugesetzt  werden,  da  sie  von  größeren  Eisenmengen  durch  Oxydation 
entfärbt  wird.)     Zwei  Versuche   mit  denselben  Eisenmengen    müssen 
das    gleiche    Resultat    geben.      Wie    bei    allen    Reduktionsmethoden 
muß  man  natürlich  auch  hier  zum  etwaigen  Verdünnen  der  Lösungen 
destilliertes  Wasser  nehmen,   welches  durch  Auskochen  von  Sauerstoff 
befreit    und  dann  wieder  rasch  abgekühlt  worden    ist.     Die  Flüssig- 
keitsmengen beim  Einstellen    der  Lösung    und  beim  Titrieren    unbe- 
kannter Lösungen  wählt  man  zweckmäßig  immer  gleich   groß.     Hat 
man    also  100  ccm    zu    titrieren,    so    füllt   man    die  Ferrilösung,    die 
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£um  Einstellen  dient,  ebenfalls  auf  dieses  Volumen  auf,  welches  man 
am  besten  auch  nicht  sehr  überschreitet.  Die  Natriumhydrosulfit- 
lösung ist,  unter  Luftabschluß  aufbewahrt,  ziemlich  lang  haltbar. 
Eingestellt  muß  sie  aber  immer  erst  kurz  vor  dem  Gebrauch  werden. 
Vor  dem  Einstellen  schüttele  man  sie  etwas  um. 

Weiteres  über  die  Reduktion  und  Spaltung  von  Azokörpern  siehe 
S.  891,  897.  —  Spaltung  der  Azokörper  mittels  Salpetersäure,  Chrom- 
säure   oder  Übermangansaure:    Schmidt,    B.  38,  3201,   4022  (1905). 

Über  Unterscheidung  vonAzo-  und  Hydrazoverbindungen  durch 
Brom:  Armstrong,  Proc.  15,  243  (1899). 

Azokörper  verbinden  sich^)  mit  Natriumbisulfit  zu  Additions- 
produkten der  Formel: 

Arr— N— N— R 

1        I 
H     SOgNa. 

Farbreaktionen  von  Azo-,  Disazo-  und  Trisazokörpern :  Grand- 
mougin  (mit  Freimann    und  Guisan),    B.  40,  2662,  3451   (1907) 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  Azogriippe. 

A.  Dieselbe  kann  nach  dem  Limprichtschen  Verfahren^)  vor- 
genommen wei-den.  Man  erhitzt  die  Substanz  entweder  mit  der 
sauren  Zinnchlorürlösung  oder  nachdem  man  die  letztere  mit  der 
Seignettesalz-Sodalösung  bis  zum  Verschwinden  des  anfangs  ent- 
standenen Niederschlages  versetzt  hatte,  mehrere  Stunden  auf  100  **. 
Es  werden  zw  ei  Atome  Wasserstoff  aufgenommen  nach  der  Gleichung : 

R  .  N^  +  SnCl^  +  2HC1  =  RN^H^  +  SnCl^. 

B.  Methode  von  Knecht  und  Eva  Hibbert.^) 

Bei  der  Einwirkung  von  Titantrichlorid  werden  Azokörper 
in  saurer  Lösung  leicht  unter  Entfärbung  reduziert,  wobei  auf  eine 
Azogruppe  vier  Moleküle  des  Trichlorids  in  Reaktion  treten. 

Die  Methode  setzt  voraus,  daß  der  zu  untersuchende  Azokörper 
in  Wasser  oder  Alkohol  löslich  ist  (wie  dies  bei  den  meisten  Azo- 
farben  der  Fall  ist)  oder  sich  durch  Sulfonieren  ohne  Zersetzung  in 
eine  wasserlösliche  Verbindung  verwandeln  läßt.  Im  Falle  der  Azo- 
körper mit  Salzsäure  keinen  Niederschlag  gibt,  ist  der  Gang  der  Analyse 
ein  sehr  einfacher,  indem  der  Farbstoff  als  sein  eigener  Indikator 
wirkt.  Es  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  25ccm  20proz.  Seignettesalzlösung 
zu  der  zu  titrierenden  Probe.*) 


1)  Spiegel,  B.  18,   1481   (1885). 

2)  Siehe    Bestimmung   der   Nitrogruppe   S.  918.    —    Siehe    auch  Schultz, 
B.  15,   1539  (1882);  17,  464  (1884). 

3)  B.  36,  160,  1549  (1901).  —  Sichel,  Diss.,  Berlin  1904,  S.  42.  —  Siehe 
auch  S.  922. 

*)  B.  38,  3319  (1905). 
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Man  titriert  die  kochend  heiße,  stark  salzsäurehaltige  Lösung 
unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd  mit  der  eingestellten  Titanlösung, 
bis  die  Farbe  verschwindet.  Bei  vielen  Azokörpern,  besonders  aber 
solchen,  die  sich  vom  Benzidin  und  ähnlich  konstituierten  Basen 
ableiten,  wird  die  Reduktion  infolge  der  Unlöslichkeit  des  Farbstoffes 
in  Säuren  bedeutend  verlangsamt,  und  der  Endpunkt  ist  nicht  leicht 
zu  erkennen.  In  solchen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  unter  Einleiten 
von  Kohlendioxyd  einen  Überschuß  der  Trichloridlösung  in  die 
kochende  Lösung  des  Azokörpers  einfließen  zu  lassen  und  nach  dem 
Abkühlen  mit  titrierter  Eisenalaunlösung  zurückzutitrieren.^) 

Zur  Titerstellung  der  Titantrichloridlösung  benutzt  man  eine 
Eisenoxydsalzlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Ein  abgemessenes 
Volumen  dieser  Lösung  wird  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln  mit 
der  Titanlösung  titriert  unter  Verwendung  einer  Lösung  von  Rhodan- 
kalium  als  Indikator,  die  dem  Kolbeninhalte  in  reichlicher  Menge 
zugegeben  wird.  Als  Urtiter  verwendet  man  Mohrsches  Salz,  wo- 
von 14  g  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  werden.  Diese 
Lösung  wird  auf  1  Liter  eingestellt.  Zu  50  ccm  dieser  Lösung 
(=  0,1  g  Fe)  wird  ca.  ^^/^q - Permanganat  bis  zur  schwachen  Rosa- 
färbung zugegeben,  dann  Rhodankalium  zugefügt  und  bis  zur  Ent- 
färbung mit  Titanchlorid  titriert.  Die  Eisenlösung  ist  fast  unbegrenzt 
haltbar. 

Die  Titanlösung ^)  selbst  wird  durch  Auflösen  von  reinem,  granu- 
liertem Zinn  in  wässeriger,  stark  salzsäurehaltiger  Titantetrachlorid- 
lösung erhalten.  Sobald  die  Tiefe  der  Violettfärbung  nicht  mehr  zu- 
nimmt, wird  die  Flüssigkeit  vom  Zinn  abgegossen,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  das  gelöste  Zinn  mittels  Schwefelwasserstoffs  entfernt. 
Falls  es  sich  nicht  um  ein  reines  Produkt  handelt,  kann  man  die 
wässerige  Lösung  des  Tetrachlorids  mittels  Zinkstaub  reduzieren  und 
die  entstandene  Lösung  direkt  verwenden.  Zur  Darstellung  des 
Reagens  verwendet  man  frisch  ausgekochtes  destilliertes  Wasser. 

Die  Titerflüssigkeit  wird  in  einer  1 — 2  Liter  fassenden,  mit 
unten  angebrachtem  Tubus  versehenen  Flasche  F  aufbewahrt.  Der 
Tubus  V  ist  mit  einer  Füllbürette  B  in  Verbindung,  und  das  Ganze 
steht,  auf  bekannte  Art,  unter  konstantem  Wasserstoffdruck  (Fig.  227). 

Die  Titanlösung  soll  ungefähr   Iproz.  sein. 


^)  Siehe  S.  922. 

2)  Zirka  20proz.  Titan trichloridlösungen  sind  jetzt  auch  im  Handel  zu  haben. 
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Dritter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Hydrazingruppe.^) 

1.  Hydrazinverbindungen  der  Fettreihe. 

a)  Primäre  Basen  RNH  —  NHg. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  primären  aliphatischen  Hydrazine 
große  Ähnlichkeit  mit  den  entsprechenden  aromatischen  Verbindungen 
(siehe  dieselben  S.  880).  Verschiedenheiten  treten  nur  dort  zutage, 
wo  die  stärkere  Basizität  der  ersteren  und  die  größere  Unbeständig- 
keit ihrer  StickstofTgruppe  gegen  oxydierende  Agenzien  zur  Geltung 
kommt.  Besonders  ist  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  pri- 
mären Basen  gegen  Diazobenzol  und  salpetrige  Säure  hervorzuheben. 

Verhalten  gegen  Diazobenzol.  Trägt  man  ein  Salz  des 
Diazobenzols  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  der  Base  ein,  so  findet 
momentan  ohne  jede  Gasentwicklung  Abscheidung  eines  ätherlös- 
lichen, schwach  gelben  Öles  statt,  das  im  wesentlichen  aus  dem  Di- 
azobenzolazid 

an.  .N  =  N  — NHNHR 

6       o 

besteht.  Dieses  sehr  zersetzliche  Produkt  zeigt  alle  Reaktionen  des 
Diazobenzols  und  des  Alkylhydrazins  und  wird  beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  analog  den  Diazo- 
aminokörpern  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

CgH^N  =  NH^N^R  +  4H  =  CgH.NHNH^  +  R^NHNH^ 

gespalten. 

Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Während  salpetrige 
Säure  mit  Phenylhydrazin  glatt  Diazobenzolimid  liefert,  ist  der  Vor- 
gang in  der  Fettreihe  sehr  kompliziert,  das  Hydrazin  wird  unter 
starker  Gasentwicklung  vollständig  zersetzt. 

Die  Carbylaminreaktion  zeigen  die  primären  Hydrazine  in 
intensiver  Weise. 

Neutrale  Kupferchlorid lösung  wird  sofort  entfärbt,  die 
schwach  gelbe  Lösung  scheidet  jedoch  erst  beim  Erwärmen  Kupfer- 
oxydul ab. 

Von  Säurechloriden  werden  die  Basen  leicht  in  amidartige 
Derivate  verwandelt,  von  denen  die  Paranitrobenzoylderivate  be- 
sonders schön  krystalUsieren. 

Jodalkyl    reagiert    in   der  für  primäre  Amine  normalen  Weise. 


1)  E.  Fischer,  B.  8,  589  (1875);  9,  111  (1876);  11,  2206  (1878).  —  Ann. 
190,  67  (1877);  199,  281  (1879).  —  Renouf,  B.  13,  2171  (1880).  —  v.  Brü- 
ning,  Ann.  253,  9  (1889).  —  Curtius,  J.  pr.  (2),  39,  47  (1889).  —  Harries, 
B.  27,   696,  2276  (1894). 


0--0  Aliphatische  Hydrazin Verbindungen. 

In  Äther  sind  diese  Basen  unlöslich;  sie  liefern  schwer  lösliche 
Chlorhydrate.  Auch  die  Oxalylverbindungen  und  die  Pikrylverbin- 
dungen  sind  charakteristisch. 

Aldehyde  reagieren  glatt  unter  Wasserabspaltung. 

b)    Asymmetrische  (primär-tertiäre)  Basen  RR^N— NH^. 

Dieselben  zeigen  im  allgemeinen  keine  wesenthclie  Verschieden- 
heit von  den  aromatischen  Basen. 

Mit  Säurechloriden,  Aldehyden,  Senf  ölen  und  Schwefelkohlen- 
stoff tritt  schon  in  der  Kälte  lebhafte  Wechselwirkung  ein. 

Als  typische  Reaktionen  sind  das  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure,  Jodäthyl  und  oxydierende  Agenzien  hervorzuheben. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Basen  glatt  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxydul  in  die  entsprechenden  Nitrosamine  ver- 
wandelt, dabei  entsteht  intermediär  die  sekundäre  Aminbase,  die  erst 
in  einer  zweiten  Phase  der  Reaktion  in  Nitrosamin  verwandelt  wird. 


Rix 

>N 

r/ 

NH,+ 

HNO,  -- 

Ri 
=         NH 

r; 

4-N 

Rix 

r/ 

4-  HNO, 

Rx 

R. 

N .  NO  -f 

H,0 

Thionylchlorid  wirkt  in  glatter  Reaktion  auf  die  primäre 
Amingruppe.^) 

Jodäthyl  vereinigt  sich  mit  dem  Hydrazin  zu  einer  quater- 
nären  Ammonium  Verbindung 


Rjv 


>N— NHg 


^■3     1\ 
C,H,J 

Fehlingsche  Lösung  M-ird  erst  in  der  Wärme  oder  selbst  dann 
nur  schwer  reduziert  nach  der  Gleichung : 

2  R^R.N  —  NH,  +  0  =  2  R  .R^NH  +  H^O  +  N, . 

Stärker)  wirkende  Oxydationsmittel  (Quecksilberoxyd) 
wandeln  die  Basen  in  Tetrazone  um,  die  in  Form  der  (explosiven) 
Platindoppelsalze  analysiert  werden  können. 

Verläßlicher  ist  die  quantitative  Bestimmung  desDialkyl- 
hydrazins  durch  Oxydation.-) 


1)  Michaelis  und  Storbeck,  B.  26,   310  (1893). 

2)  E.  Fischer,  Ann.  199,   322  (1879).  —  Renouf,  B.  13,  2173  (1880)    — 
Franchimont  und  van  Erp,  Reo.  1-4,   321   (1895). 
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Das  Hydrazin  wird  in  verdünnter  wässeriger  oder  ätherischer 
Lösung  durch  allmähUchen  Zusatz  von  gelbem  Quecksilberoxyd  zer- 
setzt.    Dabei  darf  keine  Gasentwicklung  stattfinden. 

Nach  Beendigung  der  Oxydation  werden  die  Quecksilberverbin- 
dungen filtriert,  zur  Entfernung  des  Tetrazons  sorgfältig  mit  Alkohol 
und  Wasser  gewaschen,  dann  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
löst und  das  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Kalorael  bei  130*^  ge- 
trocknet  und  gewogen.     Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung : 

2R,R2N  .  NH,  +  20  =  R.R.N  —  N  =  N  —  NR,R,  ^  2H2O . 

c)    Symmetrische  (bisekundäre)  Basen  RNH  —  NHR.^) 

Dieselben  zeigen  in  ihrem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  den 
primären  Basen. 

Fehlingsche  Lösung  und  Silbernitrat  werden  sehr  leicht 
reduziert. 

Die  Chlor hydrate  sind  schwer  löslich. 

Die  Basen  zeigen  die  Carbylaminreaktion. 

Von  den  asymmetrischen  Basen  unterscheden  sie  sich  haupt- 
sächlich im  Verhalten  gegen    Quecksilberoxyd. 

Trägt  man  in  eine  eisgekühlte  wässerige  Lösung  der  Base  vor- 
sichtig rotes  Quecksilberoxyd  (gelbes  wirkt  zu  stürmisch)  ein,  so 
wird  dasselbe  schnell  reduziert,  es  entwickeln  sich  Blasen,  und  nach 
der  Gleichung 

RNH  —  NHR  -f-  HgO  =  HgR,  -f  2N  +  H^O 

wird  giftiges   Quecksilberalkyl  gebildet,    das  sich  durch  seinen  inten- 
siven Geruch  bemerkbar  macht. 

Salpetrige  Säure  bildet  in  ziemlich  glatter  Reaktion  Alkyl- 
nitrit. 

d)    Quaternäre  Basen. 

Dieselben  werden  in  Form  ihrer  Salze  bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Schwefel  oder  Essigsäure  nach  der  Gleichung  : 

R^  Ri 

R.,-N  —  NH.,  +  H^  =  R,-N  4-  (NH3  ^  HCl) 

Cl 

in  Trialkylamin  und  Ammoniak  gespalten. 

Die  durch  Silberoxyd  aus  den  Salzen  abscheidbare  freie  Base 
zerfällt  dagegen  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser,  Alkylen  und 
sekundäres  Hydrazin. 

Die    quaternären  Basen    reduzieren  Fehlingsche  Lösung   nicht. 


1)  Harries,   B.  27,    2279   (1894).    —   Harries  und  Klamt,   B.  28,    504 
(1895).    —    Franke,    M.  19,    530   (1898).    —    Harries   und   Haga,    B.  31 ,    03 
1898). 
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2.    Aromatische  Hydrazinverbindungen. 

a)    Primäre  Hydrazine. 

1.  Durch  Oxydationsmittel  wie  Kupfersulfat ^),  Eisenchlorid"). 
Wasserstoffsuperoxyd^)  oder  —  noch  besser  —  Chromsäure*)  werden 
die  Hydrazine  zu  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoffen  oxydiert  (siehe 
auch  quantitative  Bestimmung). 

Schüttelt  man  die  auf  das  Hydrazin  zu  prüfende  Lösung  nnt 
Quecksilberoxyd,  so  entsteht  Diazoniurasalz,  das  im  Filtrate 
gelöst  bleibt  und  beim  Eintragen  in  eine  wässerig-alkalische  R-Salz- 
lösung  mit  blutroter  Farbe  kuppelt.^) 

2.  Kräftig  wirkende  Reduktionsmittel  (andauerndes  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure)  führen  zu  einer  Sj)altung: 

ArNH  —  NH^  -|-  2H  =  ArNH,  -f  NH3 .«) 

3.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  labile  Nitrosoderivate,  die 
leicht  durch  Erwärmen  mit  Alkali  in  Diazoimide  übergehen.') 

Ar— N  — NH,  =  Ar— N— N -f  H^O . 

NO  N 

4.  Einwirkung  vonDiazobenzol.^)  Dieselbe  führt  in  mineral- 
saurer Lösung  ebenfalls  zur  Diazoimidbildung. 

Fügt  man  verdünnte  Natriumnitritlösung  zur  Lösung  eines  Phenyl- 
hydrazinsalzes,  so  tritt,  namentlich  beim  Erwärmen,  der  Geruch  nach 
Benzazimid  auf.^) 

5.  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen  (Hydrazonbildung) 
siehe  S.  621  ff. 

Nicht  auf  alle  die  Gruppe  C  —  CO  —  C  enthaltende  Körper  wirken 
die  Hydrazine  in  gleicher  Weise  ein. 

So  reagieren  die  Säurecj^anide  R— ^CO  —  CN  auf  Phenylhydrazin 
nicht  wie  Ketone,  sondern  Avie  Säurechloride. ^) 

CgH.NHNH^  -f  CH3COCN  =  CßH^NHNH  .  COCH3  +  HCN, 

Auf  Körper  mit  der  Atomgruppierung  CO  —  CHOH  (Ketonalko- 
hole,    Zuckerarten)  wirkt  Phenylhydrazin  unter  Oxydation, ^°)    wobei 

1)  Baeyer  und  Haller,  B.  18,  90,  92  (1885). 

2)  Zinke,  B.  18,  786  (1885). 

3)  Wurster,  B.  20,  2633  (1887). 

4)  Chattaway,  Soc.  93,  876  (1908). 

5)  Suchannek,  Diss.,  Zürich   1907,   S.  25. 
«)  E.  Fischer,  Ann.   190,    156  (1877). 

■)  E.  Fischer,  Ann.  190,   89,   93,    158,    181   (1877). 

S)  Grieß,  B.  9,  1657  (1876).  —  E.  Fischer,  Ann.  190,  94  (1877).  — 
Wohl,  B.  26,   1587  (1893). 

^)  Pechmann  und  Wehsarg,  B.  21,   2999  (1888). 

")  E.  Fischer,  B.  17,  579  (188i).  —  E.  Fischer  und  Tafel,  B.  20, 
3386  (1887). 
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Orthodiketone    entstehen,    die    mit  2  Molekülen    der  Base    reagieren 
(Osazonbildung  S.  694). 

Auf  Lactone  wirken  nur  die  freien  Hydrazine,  unter  Bildung 
von  Additionsprodukten ;  bei  Gegenwart  von  Säuren  tritt  diese  Ad- 
dition höchstens  spurenweise  ein.  Salzsaures  Phenylhydrazin  reagiert 
im  allgemeinen  nur  mit  Aldehyden,  nicht  mit  Monoketonen,  mit  a- 
Diketonen  erhält  man  aber  Mono-  und  Dihydrazone  (Petrenko- 
Kritschenko  und  Eltschaninoff ^). 

Messung  der  Geschwindigkeit  der  Hydrazonbildung. ^)") 

Man  löst  die  zu  untersuchenden  Carbonylverbindungen  in  50  bis 
SOproz.  Alkohol  auf,  dann  wird  eine  ganz  ebensolche  Lösung  von 
Phenylhydrazin  hergestellt,  welches  durch  Krystallisation  aus  dem 
doppelten  Volum  Äther  bei  ca.  —  10*^  gereinigt  wurde.  Das  Gewicht 
der  Substanz  wird  so  gewählt,  daß  nach  Mischung  mit  der  berech- 
neten Menge  Phenylhydrazin  eine  ca.  '"/^q, -Lösung  erhalten  wird.  Nach 
einstündigem  Stehen  bei  einer  zwischen  15 — 17°  schwankenden  Zimmer- 
temperatur wird  das  Quantum  des  unverändert  gebliebenen  Phenyl- 
hydrazins nach  E.  v.  Meyer'^)  oder  Strache*)  bestimmt.  Unter  den 
Bedingungen  der  Titration  wirkt  nach  Petrenko-Kritschenko  und 
Eltschaninoff  das  Jod  auf  das  gebildete  Hydrazon  nicht  ein. 

Da  der  Alkohol  selbst  nach  sorgfältiger  Reinigung  gewisse  Mengen 
Aldehyd  enthält,  ist  stets  eine  blinde  Probe  auszuführen. 

6.  Säurechloride,  Anhydride  und  Ester  organischer  Säuren  re- 
agieren mit  den  primären  Hydrazinen  wie  mit  primären  Aminen  unter 
Bildung  von  säureamidartigen  Verbindungen ;  als  Nebenprodukte 
(namentlich  bei  der  Reaktion  mit  Säurechloriden)  entstehen  Derivate, 
in  denen  beide  Wasserstoffatome  der  Amingruppe  acyliert  sind. 

Auch  die  Amidogruppe  der  Säureamide  kann  durch  den 
Hydrazinrest  verdrängt  werden  (Pellizari''),  Jusf). 

Über  Umwandlung  von  Oximen  in  Hydrazone  siehe  S.  913. 

Die  Säurephenylhydrazide  gehen  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
sulfat und  Ammoniak  in  Diarylhydrazide  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Ätzkalk  auf  230*^  geben  sie  Indolinone. 

Quantitative  Bestimmung  der  Säurehydrazide  S.  887. 

Bülowsche  Reaktion.") 

Die  Lösung  der  a-Säurehydrazide  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  durch  Zusatz  einer  Spur  eines  Oxydationsmittels  (Eisenchlorid, 


1)  B.  34,   1699  (1901). 

-)  Petrenko-Kritschenko    imd   Lordkipanidze,  B.  34,    1702  (1901). 

3)  Siehe  S.  685  und  885. 

■*)  Siehe  S.  679. 

5)  Gazz.   16,   200  (1880). 

6)  B.  19,    1202  (1888). 

')  Ann.  236,    195  (1886).    —   E.  Fischer   und    Passmore,    B.   22,    2730 
(1889).  —  Schiff,  Ann.  303,  200  (1898).  —  Wedel,  Diss.,  Freiburg  1900,  S.  73. 
Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  56 
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Bülowsche  Reaktion. 


Chromsäure,  Salpetersäure,  Amylnitrit.  Bleisuperoxyd)  stark  rot-  bis 
blauviolett  gefärbt.  Beim  Verdünnen  verschwindet  die  Farbe.  Manch- 
mal tritt  sie  erst  beim  Erwärmen  auf.^)  Diese  Reaktion  wird  viel- 
fach benutzt,  um  Hydrazide  von  Hydrazonen  zu  unterscheiden. 

Die  Reaktion  ist  aber  nicht  durchaus  verläßlich.  So  gibt  es 
eine  Anzahl  von  echten  Hydrazonen,  welche  ebenfalls  die  Reaktion 
zeigen  (Phenylacetonphenylhydrazon-),  a-  und  /^-Benzaldehydphenyl- 
hydrazon^)'*),  Mesoxalsäurephenylhydrazon ,  sog.  Benzolazoaceton^), 
ja  nach  Neufville  und  Pechmann  ist  sie  den  Phenylhydrazonen  (?), 
üsazonen  und  den  entsprechenden  Derivaten  des  Methylphenylhydra- 
zins  allgemein  eigentümlich.*^)  Nach  v.  Pechmann  und  Runge") 
ist  die  Bülowsche  Reaktion  ,,ein  äußerst  bequemes  und  sicheres 
Hilfsmittel  zur  Unterscheidung  von  Hydraziden  und  Hydrazonen  der 
Phenyl-  und  der  Paratolylreihe ,  weil  erstere  dabei  rot,  violett  oder 
blau,  letztere  dagegen  gar  nicht  gefärbt  werden". 

Nach  einer  neueren  Angabe  von  Bülow^)  geben  sämtliche  nicht 
im  Phenylkern  parasubstituierte  Hydra zone  die  Reaktion,  nur  o-Meth- 
oxy-  und  o-Nitrogruppe  verhindert  auch,  ebenso  wie  m -Methyl-,  Nitro- 
cder  Carboxylgruppe. 

Übrigens  wird  die  Reaktion  nach  TafeP)  (mit  Kaliumbichromat 
oder  Bleisuperoxyd  als  Oxydationsmittel)  auch  von  allen  einfachen 
Aniliden^")  und  den  Phenylcarbamiden,  Äthyltetrahj^drochinolin,  Di- 
benzoyl-m-Phenylendiamin  usw.  dann  auch  von  Alkaloiden  (Strychnin^^) 
gezeigt. 

Andererseits  tritt  nach  Widmann^^)  bei  den  Acylphenylhydra- 
ziden  der  (/-Reihe  (f/-Acetyl-fi:-Isobutyl-a-Cuminoyl-a-Phenylglycinyl- 
phenylhydrazid)  keine  Färbung  ein,  während  die  entsprechenden  ß- 
Acyl-  und  a-/?-Diacylverbindungen  die  Reaktion  zeigen. 

7.  Beim  Eintragen  in  kaltes  Vitriolöl  gehen  Hydrazine  mit 
unbesetzter  Parastellung  in  p- substituierte  Sulfosäuren  über  (Gal- 
linek  und  Richter^^). 

8.  Einwirkung  von  Thionylchlorid  :  Michaelis,  B.  23,  2228 
(1889). 

9.  Mit  Diacetbernsteinsäureester  in  essigsaurer  Lösung  ver- 
einigen sich  die  Säurehydrazide  zu  Säureabkömmlingen,  in  denen  an 

1)  Bülow,  B.  35,  3684  (1902).  —  Die  Nuance  der  Färbung  hängt  auch 
von  der  Stärke  der  Schwefelsäure  ab. 

2)  B.  23,   1074  (1890). 

3)  V.  Pechmann,  B.  26,    1045  (1893). 

4)  Thiele  und  Pickard,  B.  31,    1250  (1898). 

5)  Japp  und  Klingemann,  Ann.   247,    190  (1888). 

«)  Neufville  und  v.  Pechmann,  B.  23,  3384  (1890). 

')  B.  27,    1G97  (1894). 

8)  B.  37,  4170  (1904). 

9)  B.  25,  412  (1892).  —  Siehe  auch  R.  Mever,  B.  26,    1272  (1893). 

10)  Hans  Meyer,  M.  28,   1225  (1907). 

11)  Schaer,  Arch.   232,   251   (1894). 

12)  B.  27,   2964  (1894). 
1^)  B.  18,  3173  (1885). 
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Stelle  des  Hydroxyls  der  COOH-Gruppe  der  l-N-Imido-2.5-Dimethyl- 
pyrrol-3.4-Dicarbonsäurediäthylester-Rest  stellt.^) 

b)    Sekundäre  Hydrazine. 

R 
I.  Unsymmetrische  primär-tertiäre  Hydrazine        'N— NHg.^) 

R, 

1.  Die  Hydrochloride  der  aliphatisch  substituierten,  „sekun- 
dären" Hydrazine  sind  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol  löslich 
(Michaelis^),  Philips,*)  (Trennung  von  den  primären  Hydrazinen 
und  sekundären  Anilinen). 

2.  Fehlingsche  Lösung  wird  in  der  Wärme  reduziert.  Siehe 
auch  unter  quantitativer  Bestimmung. 

3.  Tetrazonbildung. ^)  Die  gesättigten  fettaromatischen  Hy- 
drazine werden  (in  Chloroformlösung)  durch  Quecksilberoxyd  oder 
Eisenchlorid  zu  Tetrazonen  oxydiert  (siehe  S.  878).  Die  ungesättig- 
ten Hydrazine  (Allylphenylhydrazin)  liefern  nur  bei  der  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  Tetrazone,  während  Quecksilberoxyd  in  andersartiger 
Weise  verändert  (Michaelis  und  Claessen^). 

Diese  Tetrazone  lösen  sich  in  Säuren  unter  Stickstoffentwicklung, 
und  unter  Auftreten  einer  prachtvollen  Rotfärbung.'') 

4.  Salpetrige  Säure  führt  zur  Bildung  von  Nitrosaminen,  wo- 
bei Stickoxydul  entweicht : 

(CgH,),N  .  NH.,  +  2N0  .  OH  =  (C6H5)2N  .  NO  +  N^O  +  2  H.O . 

Das  Nitrosamin  wird  durch  den  Geruch,  die  Lieber mannsche 
Reaktion  und  die  Wiederüberführbarkeit  in  Hydrazin  charakterisiert. 

Zur  Ausführung  der  empfindlichen  Hydrazinprobe*') 
wird  die  wässerige  Lösung  des  Nitrosamins  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure langsam  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  filtriert  und  nach  dem 
Übersättigen  mit  Alkali  durch  Fehlingsche  Lösung  geprüft.  Die 
geringste  Menge  von  Hydrazin  gibt  sich  beim  Erwärmen  durch  die 
Abscheidung  von  Kupferoxydul  zu  erkennen.  Die  Probe  ist  natür- 
lich nur  dann  zuverlässig,  wenn  die  ursprüngliche,  auf  Nitrosamin  zu 
prüfende  Lösung  keine  anderen  Substanzen  enthält,  welche  entweder 
für  sich  oder  nach  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  Fehlingsche  Lö- 
sung verändern.  Hierhin  gehören  vor  allem  die  Hydrazinbasen,  das 
Hydroxylamin  und  die  verschiedenen  Säuren  des  Stickstoffes,  welche 
sämtlich  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  Hydroxylamin  bilden.    In 


1)  Bülow  und  Weidlich,  B.  40,  4326  (1907). 

2)  Verhalten  gegen  Aldehyde  und  Ketone  S.  629  ff. 

3)  B.  30.  2809  (1897). 
■^)  B.  20,   2485  (1887). 

^)  E.  Fischer,  Ann.   190,    182  (1877). 

6)  B.  22,  2235  (1889);    26,  2174  (1893). 

■)   V.   Braun,   B.   41,  2174  (1908). 

8)  E.  Fischer,  Ann.  199,  315,  Anm.  (1878). 
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allen  Fällen,  wo  die  Anwesenheit  dieser  Produkte  zu  vermuten  ist, 
destilliert  man  zur  Entfernung  derselben  die  Flüssigkeit  zuvor  mit 
Säuren  resp.  Alkalien,  welche  auf  die  Nitrosamine  ohne  Einfluß  sind. 

5.  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  in  saurer  Lösung 
führt  zu  Bildung  von  Alkyhndolearbonsäuren.^) 

Auch  die  n-amidierten  heterocyclischen  Verbindungen,  welche 
sekundäre  asymmetrische  Hydrazine  sind,  wie  das  Piperidylhydrazin^) 
oder  das  Morpholylhydrazin^),  geben  die  gleichen  Reaktionen;  da- 
gegen sind  das  /,t-Phenyl-n-Amino-2.3-Naphthoglyoxalin*)  und  das 
/^-p-Isopropylphenyl-n-Amino-2.3-Naphthoglyoxalin°) 

/^\ 
^loHg^  ^^    C  — CgH^  — C3H7 

N 

I 
NH, 

gegen  salpetrige  Säure  indifferent  und  lassen  sich  auch  nicht  zu 
Tetrazonen  oxydieren,  reduzieren  selbst  in  der  Wärme  nicht  Feh- 
lingsche  Lösung  und  verbinden  sich  weder  mit  carbonylhaltigen  Sub- 
stanzen zu  Hydrazonen,  noch  mit  Jodalkylen  zu  quaternären  Azonium- 
verbindungen. 

Die  acidyl-primären  Hydrazine '') 

R 

N  — NH„ 
R.CO 

gehen  durch  salpetrige  Säure  in  Amine  über,  reagieren  mit  Alde- 
hyden und  Ketonen,  reduzieren  beim  Erwärmen  Fehlingsche  Lö- 
sung, lassen  sich  aber  nicht  zu  Tetrazonen  oxydieren. 

IL  Symmetrische  bisekundäre  Hydrazine  siehe  unter 
Hydrazokörper  (S.  890). 

c)    Tertiär-sekundäre  und  ditertiäre  Basen.'') 

Zur  Reinigung  der  tertiären  und  quaternären  Basen  werden  die 
ferrocyanwasserstoffsauren  Salze  benutzt,  zur  Trennung  von 
tertiären  Anilin en  dienen  die  leicht  löslichen  Oxalate. 

Die  tertiären  Basen  geben  Nitrosoverbindungen,  welche  die 
Liebermannsche  Reaktion    zeigen;    durch    starke  Säuren    wird    die 


1)  E.  Fischer  und  Kuzel,  B.  16,  2245  (1883).  —  E.  Fischer  und  Heß, 
B.  17,  567  (1884). 

2)  Knorr,  B.  15,  859  (1882).  —  Ann.   221,  297  (1883). 

3)  Knorr  und  Brownsdon,  B.  35,   4474  (1902). 

4)  Franzen,  J.  pr.  (2),  73,  545  (1906). 

ö)  Franzen  und  Scheuermann,  J.  pr.  (2),   77,    193  (1908). 
«)  Michaelis    und    Schmidt,    B.   20,    43    (1887).    —    Pechmann    und 
Runge,  B.  27,   1693  (1894).  —  Widman,  B.  27,  2964  (1894). 

')  E.  Fischer,  Ann.  239,  251  (1887).   —  Harries,  B.  27,    696  (1894). 


Quantitative  Bestimmung  der  Hydrazingruppe.  885 

Nitrosogruppe  abgespalten.    Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  tritt  Spal- 
tung ein  im  Sinne  der  Gleichung: 

C^H.  _N  — N  — NO  +  6H  =  C^H^  — NH  +  HN  — NH.  -f  H.O. 

'11  II 

CH3  CH3  CH3     CH3 

Auch  beim  weiteren  Alkylieren  tritt  teilweise  Spaltung  in  fettes 
und  aromatisches  tertiäres  Amin  ein. 

Die  Azoniumbasen  können  nur  durch  feuchtes  Silberoxyd 
freigemacht  werden  und  geben  mit  Silbernitrat,  Platinchlorid  und 
Pikrinsäure  schwerlösliche  Salze. 

Ditertiäre  Basen/)  wie 

,  N— N 

zeigen    mit  wasserfreien  Säuren  charakteristische  tief  violette^)  Salze: 
(R)2N.N— R 


Cl 


\ H(R) 

H 
Diese  Basen  ^^  erden    sehr    leicht    unter  Lösung  der  N — N- Bin- 
dung gespalten  oder  erleiden  die  Benzidinumlagerung. 

[3.  Quantitative  Bestimmung  der  Hydrazingruppe. 

a)  Durch  Titration. 

Die  aliphatischen  Hydrazine  lassen  sich  durch  Titration  mit 
Salzsäure  unter  Benützung  von  Methylorange  als  Indikator  als 
zweibasische  Säuren  titrieren.  Die  aromatischen  Hydrazine  wer- 
den dagegen  schon  durch  ein  Äquivalent  Säure  neutralisiert  (Strache^). 

b)  Jodometrische  Methode  von  E.  v.  Meyer.^) 

In  stark  verdünnten  Lösungen  und  bei  Anwendung  überschüssigen 
Jods  wird  Phenylhydrazin  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

CgH^NH  .  NH^  4-  2J2  =  3HJ  +  N2  +  C^H^J 

oxydiert,  so  daß  man  dasselbe  titrimetrisch  bestimmen  kann. 


1)  Nach  Franzen  und  Zimmermann  ,,Quaternäre"  Hydrazine,  B.  39, 
2566  (1906). 

2)  Chattaway  und  Ingle,  Soc.  67,  1090  (1895).  —  Wieland  und 
Gambarjan,  B.  39,  1499,  3036  (1906).  —  Wieland,  B.  40,  4260  (1907).  — 
Ch.  Ztg.  32,  932  (1908).  —  B.  41,  3498  (1908). 

3)  M.  12,  525  (1891).  —  Siehe  auch  S.  780. 

4)  J.  pr.  (2),  36,  115  (1887).  —  Stolle,  J.  pr.  (2),  66,  332  (1902).  —  Siehe 
S.  685. 
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Man  wendet  zu  diesem  Zwecke  ein  abgemessenes  Volum  '^/jq- Jod- 
lösung (im  Überschüsse)  an,  fügt  dazu,  nach  Zusatz  von  Wasser,  die 
stark  verdünnte  Lösung  der  Base  oder  ihres  salzsauren  Salzes  und 
titriert  das  unangegriffene  Jod  in  bekannter  Weise  mit  schwefliger 
Säure  oder  unterschwefligsaurem  Natrium. 

Auch  mittels  Jodsäure,  welche  das  Phenylhydrazin  bei  Gegen- 
wart verdünnter  Schwefelsäure  leicht  oxydiert,  läßt  sich  dasselbe 
titrimetrisch  bestimmen;  man  hat  nur  überschüssige  Jodsäurelösung, 
deren  Wirkungswert  gegenüber  einer  schwefligen  Säure  von  be- 
kanntem Titer  feststeht,  mit  Phenylhydrazin  und  Schwefelsäure  in 
starker  Verdünnung  zusammenzubringen  und  sodann  zu  ermitteln, 
wie  viel  von  der  schwefligen  Säure  bis  zum  Verschwinden  des  Jods 
erforderlich  ist. 

'     Kauf  1er  und  Suchannek^)  fangen  den  nach  obiger  Gleichung 
entwickelten  Stickstoff  auf  und  bringen  ihn  zur  Messung. 

Die  Hydrazinlösung  wird  in  ein  weithalsiges  Glaskölbchen  ge- 
bracht und  das  letztere  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kautschuk- 
pfropfen verschlossen,  durch  dessen  eine  Öffnung  ein  kleiner  Tropf- 
trichter gesteckt  wird,  während  die  andern  Gaseinleitungs-  und  -Ab- 
leitungsröhren tragen.  Die  in  den  Kolben  hineinragende  Ausfluß- 
röhre des  Tropf trichters  wird  mit  Wasser  gefüllt  und  nun  so  lange 
luftfreies,  gewaschenes  Kohlendioxyd  durch  den  Aj>parat  geleitet,  bis 
die  Blasen  in  dem  mit  der  Gasableitungsröhre  verbundenen,  mit 
Kalilauge  2 : 3  gefüllten  Azotometer  ganz  minimal  sind,  was  etwa 
^/^  Stunden  beansprucht.  Nun  kann  man  den  Gasstrom  fibstellen 
und  saugt  durch  Senken  des  Niveaugefäßes  des  Azotometers  eine 
konzentrierte  Jodlösung  in  Jodkalium  (ca.  2,5  g  Jod  in  2,5  g  Kalium- 
jodid in  konzentrierter  wässeriger  Lösung)  in  den  Kolben.  Man 
stellt  nun  das  Kölbchen  in  heißes  Wasser,  worauf  sehr  bald  die 
Gasentwicklung  beginnt.  Das  Erwärmen  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  die  Entwicklung  ganz  träge  geworden  ist;  dann  treibt  man 
sämtliclien  in  dem  Apparate  befindlichen  Stickstoff  mittels  eines 
langsamen  Kohlendioxydstromes  ins  Azotometer,  bis  wieder  die 
Blasen  bis  auf  einen  minimalen  Rest  von  der  Lauge  absorbiert 
Av  erden. 

Diese  Methode  —  welche  auch  zur  Bestimmung  anderer  aro- 
matischer Hydrazine  und  zur  indirekten  Bestimmung  von  Hydr- 
azonen (siehe  S.  685,  881)  Verwendung  finden  kann  —  setzt  natürlich 
die  Abwesenheit  von  Körpern  voraus,  welche  auf  Jod  resp.  Jodsäure 
und  schweflige  Säure  einwirken. 

So  ist  dieselbe  nach  Strache^)  für  ein  Gemisch  von  salzsaurem 
Hydrazin  und  essigsaurem  Natrium  —  wie  solches  nach  der  Fisch  er- 
sehen Vorschrift  zur  H^'drazonbereitung  Verwendung  findet  —  nicht 
anwendbar. 


1)  B.  40,  524  (1907).  —  Sucliannek,  Diss.,  Zürich   1907,  S.  25. 

2)  M.  12,  526  (1891). 
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c)  Methode  von  Strache,  Kitt  und  Iritzer. ■^)^) 

Mittels  derselben  lassen  sich  die  aromatischen  Hydrazine  und 
Säurehydrazide  bestimmen.  Das  Verfahren  ist  als  indirekte  Methode 
der  Bestimmung  von  Hydrazonen  auf  S.  679 flf.  beschrieben. 

Zur  Ausführung  ist  folgendes  zu  bemerken: 

Die  Substanz  wird,  wenn  möglich,  in  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
löst und  die  Lösung  nach  dem  Vertreiben  der  Luft  aus  dem  Appa- 
rate durch  den  Trichter  einfließen  gelassen.  Bei  Verwendung  von 
alkoholischen  Lösungen  können  die  S.  683  geschilderten  übelstände 
eintreten,  weshalb  man  in  der  dort  beschriebenen  Weise  die  Lösung 
unter  erhöhten  Druck  bringt  oder   Amylalkohol  zusetzt. 

Bei  schwer  löslichen  Hydraziden  ersetzt  man  den  Halin- 
trichter  durch  ein  in  das  Loch  des  Stopfens  von  unten  eingestecktes, 
gebogenes  Glaslöffelchen,  welches  die  gewogene  Substanz  enthält. 
Durch  Eindrücken  eines  gleichkalibrigen  Glasstabes  von  oben  kann 
dann  dasselbe  in  die  siedende  Flüssigkeit  geworfen  werden,  wobei 
die  Zersetzung  ebenfalls  sofort  beginnt  und  bald  beendigt  ist. 

Bei  unlöslichen  Substanzen  verfährt  man  nach  Hans 
M ey e r ^ )  f olgenderma(3en : 

In  einem  Kolben  von  ^/^  Liter  Inhalt  wird  eine  Mischung  von 
100  ccm  Fehlingscher  Lösung  und  150  ccm  Alkohol  zum  Sieden  er- 
hitzt. Um  ein  Stoßen  der  Flüssigkeit  zu  verhindern,  gibt  man  noch 
einige  Porzellanschrote  in  das  Siedegefäß. 

Der  Kolben  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen  einerseits  mit  einem  schräg  gestellten  Kühler  luftdicht  ver- 
bunden, während  die  zweite  Bohrung  in  einem  oben  offenen  Sub- 
stanzröhrchen  das  feingeijulverte  Untersuchungsobjekt  trägt.  Über 
dem  Röhrchen  steckt  in  der  Bohrung  ein  Glasstab  von  gleichem 
Kaliber. 

Wenn  sich  im  Kühlrohre  ein  konstanter  Siedering  gebildet  hat, 
verbindet  man  das  Kühlerende  mit  einem  vertikalstehenden,  unten 
umgebogenen  Glasrohre,  dessen  kurzer  Schenkel  unter  Wasser  mündet. 

Sobald  keine  Luftblasen  mehr  ausgetrieben  werden,  wird  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Meßrohr  übergestülpt. 

Nun  drückt  man  den  Glasstab  so  weit  im  Stopfen  herab,  daß 
das  Substanzröhrchen  herunterfällt.  Die  Reaktion  beginnt  sofort, 
und  nach  der  Gleichung: 

R  .  CONHNHCßH,  +  0  =  R  .  COOH  ^  N^  +  C^Hg 

wird    sämtlicher  Stickstoff    ausgetrieben    und  verdrängt  in  der  Meß- 
röhre das  gleiche  Volumen  Wasser. 


1)  M.  12,  526  (1891). 

2)  De  Vries  und  Holleman,  Rec.  10,  229  (1891).  —  Strache,  M.  13, 
316  (1892);  14,  37  (1893).  —  Petersen,  Z.  anorg.  5,  2  (1894).  —  De  Vries, 
B.  27,    1521   (1894);    28,   2611   (1895). 

3)  M.  18,  404  (1897). 
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Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Bestimmung  zu  Ende. 

Handelt  es  sich  bloß  um  die  Analyse  von  Säurehydraziden,  so 
kann  man  die  Substanz  auch  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  verseifen,  auf  100  ccm  verdünnen,  die  eventuell 
ausgeschiedene  Säure  durch  ein  trockenes  Filter  entfernen  —  wobei 
man  die  ersten  Tropfen  des  Filtrates  verwirft  —  und  50  ccm  der 
klaren  Lösung  in  den  Apparat  bringen.  Zur  Unterscheidung  der 
Säurehydrazide  von  den  Hydrazonen  ist  dieses  Verfahren  jedoch 
nicht  anwendbar,  da  letztere  gewöhnlich  ebenfalls  durch  Salzsäure 
spaltbar  sind. 

Das  vorhergehende  Verseifen  wird  nur  dann  von  Vorteil  sein, 
wenn  die  freie  Säure  in  Wasser  resp.  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  daß 
sie  —  bei  kostbaren  Substanzen  —  wiedergewonnen,  oder,  wie  die 
Stearinsäure,  deren  Kaliumsalz  durch  starkes  Schäumen  jede  genaue 
Bestimmung  unmöglich  macht  —  entfernt  werden  kann. 

Über  Oxydation  mit  Kupfersalzen  in  saurer  Lösung 
siehe  Gallinek  und  von  Richter,  B.  18,   3177  (1885). 

d)    Methode  von  Causse.  ^) 
Arsensäure  wird  von  Phenylhydrazin  nach  der  Gleichung: 
As.O,  +  CßH.NHNH,  =  N^  -{-  H^O  -j-  C.H.OH  +  As.Og 

reduziert. 

Die  gebildete  arsenige  Säure  wird  entweder  so  bestimmt,  daß 
man  ein  abgemessenes  Quantum  mit  Uran  eingestellter  Arsensäure- 
lösung verwendet  und  nach  der  Reaktion  den  Überschuß  von  Arsen- 
säure zurücktitriert,  oder  indem  man  die  arsenige  Säure  mit  Jod 
in  Gegenwart  von  Bicarbonat  titriert. 

Nach  der  Gleichung 

As^Og  +  2J,  +  2H,0  =  4HJ  +  As^O. 

entspricht  ein  Teil  Jod  0.3897  Teilen  As.Og. 

Erfordernisse. 

L  Arsensäurelösung:  125  g  AsgO^  werden  auf  dem  Wasserbade 
in  450  g  Wasser  und  150  g  konzentrierter  Salzsäure  gelöst.  Nach 
dem  Lösen  und  Erkalten  filtriert  man  und  füllt  mit  Eisessig  auf 
einen  Liter  auf. 

2.  Eine  ^/^q- Jodlösung,    von   der  also  1  ccm  =  0.0127  g  Jod   ist. 

3.  Eine  Ätznatronlösung,  200  g  NaOH  im  Liter  enthaltend.  Die- 
selbe muß  schwefelfrei  sein. 

4.  Kaltgesättigte  Natriumbicarbonatlösung. 

5.  Frische  Stärkelösung. 


1)  C.  r.  125,  712  (1897).  —  Bull.  (3),  19,   U7   (1898). 
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Ausführung  des  Versuches. 

0.2  g  freie  Base  oder  Chlorhydrat  werden  in  einem  ^I^-Liter- 
Kolben  mit  60  com  Arsensäurelösung  versetzt  und  gegen  den  Siede- 
verzug Platinschnitzel  oder  dergleichen  zugefügt.  Man  erwärmt  ge- 
linde unter  Rückflußkühlung,  um  die  Reaktion  einzuleiten,  und  nach 
Beendigung  derselben  erhitzt  man  zum  Sieden.  Nach  40  Minuten 
läßt  man  erkalten,  setzt  200  ccm  Wasser  und  so  viel  Sodalösung  zu, 
bis  mit  Phenolphthalein  deutliche  Violettfärbung  eingetreten  ist,  säuert 
mit  Salzsäure  nieder  an,  fügt  zur  kalten  Lösung  erst  60  ccm  Bi- 
carbonatlösung,  dann  3 — 4  Tropfen  Stärkelösung  und  titriert  dann 
mit  Jod. 

Da  ein  Teil  As^Og  0.5454  Teilen  Phenylhydrazin  entspricht,  ist 
die  gefundene  Hydrazinmenge 

Ph  =  0.5454 +  0.00495  V, 

wobei  V    die   Anzahl    Kubikzentimeter    der    verbrauchten   Jodlösung 
bedeutet. 

Die  Methode  kann  ebenso  für  die  durch  Kochen  mit  Säure 
spaltbaren  Hydrazone  verwendet  werden,  soweit  die  abgespaltenen 
Carbonylverbindungen  nicht  (wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe)  redu- 
zierend auf  die  Arsensäure  einwirken. 

ej  Methode  von  Deniges,^) 

Man  kocht  die  mit  Ammoniak  und  Natronlauge  versetzte  Probe 
mit  einer  gemessenen  Menge  Silbernitrat  und  titriert  das  nicht  redu- 
zierte Silber  mit  Cyankaliumlösung. 

Bestimmung  von  Hydrazin  und  von  Hydrazinsalzen :  Curtius, 
J.  pr.  (2),  39,  37  (1889).  —  Petersen,  Z.  anorg.  5,  3  (1894).  — 
Petrenko-Kritschenko  u.  Lordkipanidze,  B.  34,  1702(1901).— 
Hof  mann  und  Küspert,  B.  31,  64  (1898).  —  Bamberger  und 
Szolayski,  B.  33,  3197  (1900).  —  Stolle,  J.  pr.  (3),  66,  332  (1902). 
—  Rimini,  Gazz.  29,  (1),  265  (1899);  34,  (1),  224  (1904).  —  Acc. 
Line.  1,  386  (1905).  —  E.  Ehler,  Analytische  Operationen  mit  Hydro- 
xylamin  und  Hydrazinsalzen,  Heidelberg  1905.  —  Liebermann  und 
Lindenbaum/B.   41,   1618  (1908). 


')  Ann.  Chim.  Phys.  (7),  6.  427  (1895). 


cgn  Reaktionen  der  Hydrazogruppe. 

Vierter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Hydrazogrupi)e. 

1.  Aliphatische  Hydrazo Verbindungen 

sind  die  symmetrischen  sekmidären  Hydrazine  der  Fettreihe.^)    Über 
dieselben  siehe  S.  879. 

2.  Fettai'omatische  Hydrazoverbindimgen.^) 
ArNH  — XH.Alph. 

Dieselben  reduzieren  Fehlingsche  Lösung  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Sie  bilden  farblose,  leicht  veränder- 
liche öle  oder  niedrig  schmelzende  Krystalle  (/j'-Benzylphenylhydrazin). 

Quecksilberoxyd  oxydiert  zu  den  entsprechenden  Azoverbin- 
dungen,  welche  durch  Flüchtigkeit  und  Indifferenz  gegen  Säuren 
ausgezeichnet  sind.  Bei  der  Reduktion  mit  Xatriumamalgam 
wird  die  Hydrazoverbindung  zurückgewonnen  und  aus  ätherischer 
Lösung  mit  alkoholischer  Oxalsäurelösung  gefällt  und  durch  Um- 
krystallisieren  aus  heißem  Alkohol  gereinigt   (saures  Oxalat). 

Salpetrige  Säure  liefert  ebenfalls  die  Azoverbindung.^) 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  undSOproz.  Essigsäure*) 
oder  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig^)  tritt  Spaltung  ein  in 
aromatisches  und  aliphatisches  primäres  Amin. 

3.  Aromatische  Hydrazoverbindungen. 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen.^) 

Beim  Destillieren  werden  die  Hydrazokörper  derart  verändert, 
daß  ein  Teil  auf  Kosten  des  anderen  reduziert,  und  in  zwei  Mole- 
küle primäres  Amin  gespalten  wird,  während  der  andere  Teil  durch 
Oxydation   in  den  intensiv  gefärbten  Azokörper  übergeht. 

2ArNHNHAr  =  ArN  — N  =  Ar  -i-  ArXH.,  h-  ArNH„. 


1)  Harries,  B.  27,  2279  (1894).  —  Harries  und  Klamt,  B.  28,  504 
(1895).  —  Harries  und  Haga,  B.  31,  C3  (1898).  —  Franke,  M.  19,  530 
(1898). 

2)  Fischer  u.  Ehrhard,  B.  11,  613  (1878).  —  Ann.  199,  325  (1879).  — 
Tafel,  B.  18,  1741  (1885).  —  Fischer  und  Knoevenagel,  Ann.  239,  204 
(1887). 

3)  /?-Benzylphenylhydrazin  gibt  bei  der  Oxydation  keinen  Azokörper, 
sondern  Benzaldehydphenylhvdrazon. 

4)  E.  Fischer,  Ann.  199,   325  (1879). 

5)  Schlenk,  J.  pr.  (2)  78,  52  (1908). 

6)  Melms.  B.  3,  554  (1870).  —  Lermontow,  B.  5,  235  (1872).  — 
Stern,  B.  17,  380  (1884). 
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über  eine  analoge  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff:   Hugersiioff,  Inaug.-Diss.,  Heidelberg  1894. 

b)  Die  Wasserstoffatome 

der  beiden  Imidgruppen  sind  durch  den  Acetylrest  vertretbar,^) 
Phenylisocyanat-)  und  PhenylsenföP)  werden  unter  Harnstoff- 
bildung addiert. 

Dagegen  ist  die  Benzoylierung  von  Hydrazokörpern  eine 
sehr  heikle  Operation,  da  sehr  leicht  Umlagerung  resp.  Spaltung 
eintritt.  Am  besten  arbeitet  man  nach  der  Metliode  von  Bieh- 
ringer  und  Busch*)  mit  Benzoylchlorid  und  gelöschtem  Kalk, 
indes  gelingt  es  auch  so  nur  eine  Benzoylgruppe  in  das  Hydrazo- 
benzol  einzuführen. 

c)  Verhalten  gegen  Carbonylverbindungen: 

V.  Perger,  M.  7,  191  (1886).  —  Müller,  B.  19,  1771  (1886).  — 
Cornelius  und  Homolka,  B.  19,  2239  (1886).  —  Cornelius, 
D.  R.  P.  39944,  (1886). 

d)  Salpetrige  Säure 

oxydiert  in  der  Wärme  zu  Azokörpern.^) 

e)  Umlagerungsreaktionen. 

a)  Dipheny]-(Benzidin-)Umlagerung. ^) 

Aromatische  Hydrazokörper  mit  freien  ParaStellungen  verwandeln 
sich  leicht  unter  dem  Einfluße  von  Säuren,  Säurechloriden,  Anhydriden, 
Benzaldehyd  und  Chlorzink  usw.')  in  Diphenylderivate: 

/  .  — NH  — XH  — 


=      XH2<  >— <  >NH2 


das  häufigst  angewandte  Umlagerungsmittel  ist  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung.^) 


1)  Schmidt  und  Schultz,  Ami.  207,  327  (1881).  —  Stern,  B.  17,  380 
(1884). 

2)  Goldschmidt  und  Rosell,  B.  23,   490  (1890). 

3)  Marckwald,  B.  25,   3115  (1892). 

*)  B.  36,  139  (1903). —  Siehe  übrigens  Freundler,  Cr.  134,  1510(1902). 

5)  Baeyer,  B.  2.   683  (1869).  —  E.  Fischer,  Ann.  190,    181  (1877). 

6)  Zinin,  J.  pr.  (1)  36,  93(1845).  —  Ann.  85.  328  (1853).  —  Fittig, 
Ann.  124,  280,  (1862).  —  Hofmann,  Jb.  1863,  424.  —  Fittig,  Ann.  137, 
376  (1866).  —  Werigo,  Ann.  165,   202  (1873). 

~)  Stern,   B.   17,   379  (1884).    —    Bandrowski,    B.  17,    1181  (1884).    — 
Cleve,    Bull.   (2)  45,     188  (1886).  —  Elektrolytische  Umlagerung:   Lob,    B.  33 
2329  (1900).  —  Siehe  auch   Gintl,  Z.  ang.  15,    1329  (1902). 

8)  Schmidt  und  Schultz,  Ann.  207,  330  (1881).  —  Schultz,  B.  17. 
463    (1884).    —    Täuber,    B.    25,     1022    (1892).    —    Jacobson    u.    Fischer, 


QQo  Benzidinumlagerung. 

Beispiel:  Darstellung  von  Benzidin.^) 

Hydrazobenzol  wird  mit  konzentrierter  Salzsäure  übergössen  und 
ca.  5  Minuten  sich  selbst  überlassen.  Man  versetzt  dann  mit  Wasser, 
macht  mit  Natronlauge  alkahsch,  äthert  das  Benzidin  aus  und  kry- 
stallisiert  es  aus  Wasser  um,  oder  man  versetzt  die  wässerige  Lösung 
des  Chlorhydrates  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  das  Benzi- 
din als  schwer  lösliches  Sulfat  abgeschieden  wird. 

Als  Nebenreaktion    findet  Umlagerung    in   Ortho-Parastellung:-) 


_NH— NH—  ^ 


>NH, 


NH2 


Diphenj'lin. 

(Diphenylinumlagerung)  statt. 

ß)  Semidinumlagerung.  Ist  eine  der  Parastellungen  im 
Hydrazobenzol  substituiert,  so  tritt  entweder  auch  Diphenylinumlage- 
rung als  Hauptreaktion  ein,  oder  es  erfolgt  Spaltung  (und  Azo- 
körperbildung)  oder  es  erfolgt  die  nach  Jacobson  so  benannte 
Semidin-Umlagerung^)  oder  alle  diese  Reaktionen  treten  neben- 
einander auf. 

Für  die  Umlagerungsart  der  Hydrazokörper  ist  nicht  nur  die  Stellung 
der  Substituenten  (auch  der  nicht  in  Parastellung  befindlichen),  son- 
dern auch  ihre  Natur  von  bestimmendem  Einfluße. 

Die  diesbezüglichen  Untersuchungen  von  Jacobson  und  seinen 
Schülern  sind  ausschließlich  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  durch- 
geführt worden. 

Wenn  ein  p-Monosubstitutionsprodukt  eines  Hydrazokörpers  mit 
salzsaurer  Zinnchlorürlösung  zusammengebracht  wird,  so  erfolgen  in 
mehr  oder  Aveniger  großem  Ausmasse  folgende  Reaktionen: 

1.  Unter  Abspaltung  des  Substituenten  tritt  Umlagerung  zu 
einem  Para-Diphenylderivat  ein  (Umlagerung  unter  Abspaltung). 


B.  25,  994  (1892).  —  Witt  und  Schmidt,  B.  25,  1013  (1892).  —  Witt  und 
von  Helmont,  B.  27,  2352  (1894).  —  Witt  und  Buntrock,  B.  27,  2366 
(1894).  —  Umlagerung  in  alkoholischer  Lösung:  Witte,  Diss.,  Berlin  1904,  S.  15. 

1)  M.  u.  J.  2,  36. 

2)  Schultz,  Ann.  207,   311  (1881). 

^)  P.  Jacobson  (m.  Düsterbehn,  Fischer,  Fertsch,  Große, 
Heber,  Henrich,  Heubach,  Jaenicke,  Klein,  Kunz,  Lisch ke, 
Marsden,  Meyer,  Schkolnik,  Schwarz,  Steinbrenk,  Strübe,  Tiges), 
B.  25,  992  (1892);  26,  681,  688  (1893);  28,  2557  (1895);  29,  2680  (1896).  — 
O.  N.  Witt  und  Schmidt,  B.  25,  1013  (1892).  —  Täuber,  B.  25,  1019 
(1892).  —  O.  N.  Witt  und  Helmolt,  B.  27,  2700  (1894).  —  O.  X.  Witt  u. 
Buntrock,  B.  27,  2358  (1894).  —  Ann.  287.  97,  145  (1895);  303,  290  (1898).  — 
Jacobson,  Franz  und    Hönigsberger,  B.  36,  4069  (1903). 
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2.    Durch    einfache   Umlagerung   (ohne  Abspaltung   der    Substi- 
tuenten)  entsteht  aus  dem 

Hydrazokörper : 
R— /  ;—  NH  —  NH  - 


R  — 


ein  Ortho- Semidin: 
NHo 


ein  Para- Semidin: 


oder  eine  Diphenylbase: 
NH, 


R- 


NH( 


V 


■NH— < 


;NHo 


\ 


>NH, 


R 


Diese  vier  Umlagerungsprozesse  können  sämtHch   nebeneinander 
verlaufen,  und  außerdem  kann  noch  Spaltung  eintreten: 


R< 


)— NHNH  — 


\ 


+  2H  =  R. 


>NH2  + 


NH, 


im  allgemeinen  treten  jedoch  mehrere  dieser  Reaktionen  quantitativ 
stark  zurück. 

In  der  folgenden  Tabelle  nach  Jacobson^)  bedeuten; 

III  Hauptreaktion. 
II  Nebenreaktion  (5 — 15  Proz). 
I  Spuren. 


Substituenten 

Umlagerung 

unter 
Abspaltung 

Orthosemidin- 
bildung 

Parasemidin- 
bildung 

Bildung 

von 

Diphenylbase 

Cl 

II 

1 

0 

II 

0 

0 

0 

IM 

III 

III 

II 

III 

0 

1 
0 

III 

'1 

1 

1 
0 

II 

0 

0 

IN 

0 

III 
III 

III 

0 

III 

IM 

0 
? 

Br    .     .     .    . 

J 

OC2H5     .     . 
OCOCH3     . 
N(CH3)2      . 
NHCOCH3 
CHo     .    .    . 

COOK     .    . 

0 

Paraoxyhydrazo-    und    Aminohydrazokörper    werden    fast    aus- 
schließlich gespalten. 


1)  Ann.  303,  296  (1898). 


gg^  Ortho-  und  Parasemidine. 

Abspaltung  von  Methoxyl  aus  der  Parastellung  findet  nur  beim 
Benzolhydrazoveratrol  statt. ^)     (Einfluß  der  Orthosteilung!) 

Reaktionen  der  Unilagerungsbasen.^)  Unterscheidung 
von  Ortho-  und  Parasemidinen. 

1.  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure. 

Orthosemidine  geben,  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  alko- 
holischer Essigsäure^)  gelöst,  beim  Eintropfen  einer  Natrium-  oder 
Amj^l  *)  nitritlösung ,  meist  unter  vorübergehendem  Auftreten  einer 
schmutzigen  Rot-  oder  Rotviolettfärbung,  einen  Niederschlag,  der  in 
der  Regel  zunächst  harzig  ausfällt,  nach  einiger  Zeit  aber  hart  und 
krystallinisch  wird  ( Azimidbildung) : 

^\—  XHo  +  NOOH  =  2  H.,0  +  —X 

—<  "  "  — .  N 

XH  — R  ^  'N  ( 

R 

Parasemidine*)  dagegen  geben  beim  Zusatz  des  ersten  Tropfens 
Natriumnitritlösung  eine  äußerst  intensive,  prächtige  blauviolette  oder 
reinblaue  Färbung,  die  aber  unbeständig  ist ;  beim  weiteren  Nitritzusatze 
verschwindet  sie  nach  kurzer  Zeit  und  macht  —  häufig  unter  vorüber- 
gehendem Auftreten  von  roten  Färbungen  —  einer  rotgelben  oder 
goldgelben  Färbung  Platz,  während  die  Lösung  vollkommen  klar  bleibt. 


\—  NH  — <;  )—  XH2HCI  -f  XOOH  =  HoO  -)- 

N  —  ^  ';  —  XHo  .  HC]  =  2  H2O  -f     ,—  X  — <^  \  -  X  .  HCl. 


^x 

Die  so  entstehenden  Diazoverbindungen  haben  den  Diazobenzol- 
sulfosäuren  ähnliche  Konstitution  und  Beständigkeit. 

2.   Verhalten  beim  Erhitzen  mit   organischen  Säuren. 

Orthosemidine  liefern  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisen- 
oder Essigsäure  Anhydroverbindungen  von  basischer  Natur  (in  ver- 
dünnten Säuren  lösHch): 

>—  XHo  —  HCOOH  =  2  H.3O  +  —  X 

XHR  ~\  /^^ 

\ 
R 

Parasemidine  dagegen  liefern  unter  Abspaltung  von  nur  einem 
Molekül  Wasser  Produkte,  welche  keinen  Basencharakter  besitzen: 


1)  Jacobson,  Jaenicke  und  Meyer,  B.  29,  2088  (1896). 

-)  Ann.  287,   129  (1895). 

")  Witt  und  Schmidt,  B.  25,    1017  (1892). 

^)  Vgl.  Ikuta,  Ann.  243,  281  (1887).  —  B.  27,  2707  (1894). 
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—  NH  — .  —  NHo  +  R  .  COOK  = 


=       \—  NH  — /         ^  —  NHCOR  +  HgO 

in  diesen  Körpern  ist  die  Imidogruppe  noch  acylierbar. 

3.  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff.^) 

Durch  längeres  Kochen  der  freien  Basen  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Schwefelkohlenstoff  bilden  die  Orthosemidine  aus  gleichen 
Molekülen  Base  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Austritt  von  einem 
Molekül  Schwefelwasserstoff  Produkte,  die  in  verdünnten  Alkalien 
leicht  löslich  und  meist  äußerst  krystallisationsfähig  sind: 

N—  NH2  +  CS2  =  H.,S  +  —  N , 

-/  — .  >C  — SH 

^NHR  \n/ 

R 
Parasemidine   dagegen  werden  in  Sulfoharnstoffe  übergeführt, 
indem    zwei  Moleküle  Base    mit    einem   Moleküle  Schwefelkohlenstoff 
unter  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  reagieren: 


NH 


Die  Entscheidung  wird  leicht  durch  eine  Schwefelbestimmung 
erbracht. 

4.   Verhalten  gegen  Salicylaldehyd.-) 

Bringt  man  die  Basen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salicylaldehyd 
zusammen  und  erwärmt  —  zweckmäßig  im  Kohlendioxydstrome  zur 
Verhütung  von  Oxydation  —  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so 
reagieren  die  Orthosemidine  nach  der  Gleichung: 


''  ■>  NH  ■,  ' 

\—  NH 

•'            \ 

—  NH2  +  CS2  =  HgS  + 

;  CS 

NNH-' 

'\.—  NH'' 

/ 

R<;  —  NH2 


NH  — 


-)-  CHO  —  CßHiOH  =  H2O  -f 


+  R  —  —  NH  —  CHCßH^OH  ^ ) 


■N- 


1)  O.   Fischer  und  Sieder.  B.  23,   3799  (1890).   —  O.  Fischer.   B.   25, 
2832  (1892);  26,    196,   200  (1893).   —  Hencke,  Ann.  255,    192  (1889). 

2)  Jacobson,    Ann.  303,    303  (1898).   —  Vgl.   Hencke,    Ann.  255,     189 
(1889).  —  Traube  und  Hoffa,  B.  29,  2ß29   (1896). 

3)  Oder  CgH^ONCH^N 


CßHgR. 


QH,  — NH 


Vgl.   O.   Fischer,  B.  25,  2826  (1892);  B.  26,  202  (1893). 


goß  Ortho-  und  Parasemidine. 

Parasemidine  dagegen  nach  dem  Schema: 


R  /  /—  NH  — <  ;  —  NH2  +  CHOCßH^OH 


=  R  /  \—  XH  —  X -  N  =  CHCgH^OH  +  H,0. 

\ / 

Um  das  Derivat  eines  Orthosemidins  von  dem  eines  Parasemidins 
zu  unterscheiden,  braucht  man  nur  eine  Probe  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  s^jalten,  den  SaHcylaldehyd  fortzukochen 
und  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Nitrit  zu  prüfen. 

Die  o-Semidinderivate  kann  man  ferner  zuweilen  noch  da- 
durch charakterisieren,  daß  sie  die  Fähigkeit  besitzen,  Quecksilber- 
oxyd beim  Kochen  in  alkoliolischer  Lösung  zu  schwärzen,  indem 
sie  in  die  entsprechenden  Salicylsäurederivate  übergehen,  die  im 
Gegensatze  zu  den  gelb  bis  rot  gefärbten  Aldehydderivaten  farb- 
los sind  und  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht  gespalten  werden 
(0.  Fischer). 

5.  Verhalten  bei  der  Oxydation. 

Die  verdünnten  salzsauren  Lösungen  der  Semidine  liefern  mit 
Eisenchlorid  intensive  Farbenreaktionen.  Bei  den  Orthosemidinen 
ändert  sich  die  Farbennuance  häufig  durch  Zusatz  von  konzentrierter 
Salzsäure  in  charakteristischer  Weise, ^)  während  die  Färbungen  der 
Parasemidine  dadurch  meist  verschwinden.^) 

6.  Speziell  zur  Charakteristik  der  Orthosemidine  ge- 
eignet ist  die  Bildung  von  Stilbazoniumbasen  ^)  durch 
Kondensation  mit  Benzil: 

— ^    .NH2      CO  — CßHä  ^— N  =  C  — C6H5 

-/  +1  =  H2O  +      "  .N==C  -  CßHs 

\nH  CO-CeHs  /\ 

I  R      OH 

R 

Diese  Produkte  sind  meist  außerordentlich  krystallisationsfähig, 
lösen  sich  leicht  in  verdünnten  wässerigen  Säuren  mit  goldgelber 
Farbe,  zeigen  in  alkoholischer  Lösung  gelbgrüne  Fluorescenz,  die  auf 
Säurezusatz  verschwindet  und  geben  mit  konzentrierter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  intensive,  orange-  bis  himbeerrote  Färbungen,  die  auf 
Wasserzusatz  in  Goldgelb  umschlagen. 


1)  B.  25,  996  (1892). 

2)  B.  2(5,  690  (1893). 

3)  O.  N.  Witt,  B.  25,    1017,  Anm.   (1892). 
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Unterscheidung  der  Semidine  von  den  Diphenylbasen.^) 
Von  den  beiden  in  Betracht  kommenden  Typen 
/NH2 

-/  N— NHound 


NHo    NH, 


Diphenylin  Peridiaminodipheiiyl 

Hefert  mit  salpetriger  Säure  keine  ein  Azimid,  Eisessig  führt  zu  Di- 
acetyl Verbindungen  (nicht  zu  Anhydro Verbindungen)  und  mit  Benzil 
entsteht  aus  den  Peridiaminen  ein  sauerstofffreies  Produkt  der  Form 

I  i 

CgH^  _  X  =  C  -  CßHä 

Ebenso  zeigen  die  Diphenylbasen  nicht  die  Farbenreaktionen  der 
Semidine,  und  mit  Salicylsäurealdehyd  reagieren  sie  unter  Bildung 
einer  D  i  -  Oxybenzyhdenverbindung,  welche  durch  Stickstoffbestimmung 
leicht  von  den  entsprechenden  Semidinderivaten  unterschieden  werden 
kann. 

Über  sterische  Einflüsse  bei  der  Semidinbildung:  M.  u.  J. 
2,  I,  404. 

Beiderseits  parasubstituierte  Hydrazo Verbindungen^)  werden  beim 
Kochen  mit  Mineralsäuren  sehr  glatt  durch  gleichzeitige  Oxydation 
und  Reduktion  in  Azokörper  und  Amin  gespalten:  Hydrazodiäthyl- 
phthalid  z.  B.  in  Amino-  und  Azo-Diäthylphthahd.  '^) 


1)  Schultz,  Schmidt  und  Strasser,  Ann.  207,  348  (1881).  —  Reu- 
la-nd,  B.  22,  3011  (1889).  —  Täuber,  B.  24,  198  (1891);  25,  3287  (1892);  26, 
1703  (1893). 

2)  Melms,  B.  3,  554  (1870).  —  Calm  und  Heumann,  B.  13,  1180 
(1880).  —  Schultz,  Ann.  207,  315  (1881). 

3)  Bauer,  B.  41,  504  (1908). 
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Siebentes  Kapitel 

Nitroso-   und  Isonitrosogruppe.  -  Nitrogriippe. 
—  Jodo-   und  Jodosogruppe.   —   Peroxyde   und 

Persäuren. 


Erster  Abschnitt. 

Nitrosogruppe. 

1.  QualitatiA-e  Reaktionen. 

1.  Wahre  Mtroso  verbin  düngen  enthalten  die  NO-Gruppe  ge- 
wöhnlich an  tertiären  Kohlenstoff  gebunden  (Piloty^). 

2.  Die  Nitrosokörper  der  Fettreihe  ebenso  wie  die  Nitrosobenzole 
sind  gewöhnlich  gut  krystalhsierbar,  farblos  oder  schwach  gelb  ge- 
färbt, in  geschmolzenem  Zustande  bilden  sie  ebenso  wie  in  Lösung^) 
intensiv  blaue  oder  grüne  Flüssigkeiten.  Manche  sind  auch  schon 
im  festen  Zustande  blau.  3)  Die  farblosen  Substanzen  sind  bi- 
molekulare, die  farbigen  monomolekulare  Modifikationen  desselben 
Körpers  (Pilotj^*).  Sie  sind  unzersetzt  flüchtig  und  besitzen  einen 
stechenden  Geruch. 

3.  Aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  machen  sie  augenblicklich 
Jod  frei,  aus  Schwefelwasserstofflösung  Schwefel.'') 

4.  Mit  aromatischen  Aminen  kondensieren  sie  sich  zu  Azokörpern.  ^) 

Ar.N0  +  NH2.CgH.  =  Ar  — N  =  N-CeH,-|-H20. 

1)  B.  31,  218,456(1898).  —  Über  sekundäre  Nitrosoverbindungen:  Pilot y 
und  Steinbock,    B.  35,  3101  (1902).  —  Schmidt,  B.  35,  2323  (1902). 

2)  Piloty  und  Ruff,  B.  31,  221  (1898).  —  Bamberger  und  Rising, 
B.  33,  3634  (1900);  34,  3877  (1901). 

3)  Baeyer,  B.  28,  650  (1895).  —  Bamberger  und  Rising,  Ann.  316, 
285  (1901). 

4)  B.  31,  456  (1898).  —  B.  35,  3090,  3098,  3101  (1902).  —  Harries 
und  Jablonski,  B.  31,  1379  (1898).  —  Harries,  B.  36.  1069  (1903).  — 
Baraberger  und  Seligman,  B.  36,   695  (1903). 

5)  Piloty  und  v.  Schwerin,  B.  34,  1874  (1901).  —  Wieland,  B.  38, 
1459  (1905).  —  Ann.  353,  65  (1907). 
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Sie  geben  daher  mit  Anilin  (in  alkoholischer)  oder  mit  salz- 
saurem Anilin  in   wässeriger  Lösung  erwärmt    eine  Farbenreaktion. ^) 

5.  Mit  Schwefelsäure  und  Ferrosulfat  geben  sie  die  Salpeter- 
säurereaktion. ^) 

6.  Die  Nitrosoverbindungen  der  Fett-  und  der  aromatischen 
Reihe  liefern  die  Liebermannsche  Reaktion^)*),  die  Nitrosochloride 
des  Tetramethyläthylens  ^)  und  des  J*{^)-Terpenolacetats®)  dagegen 
nicht. 

Angeli  und  Castellana')  empfehlen  im  allgemeinen  zur  An- 
stellung der  Liebermannschen  Reaktion,  die  nach  ihnen  auf  der 
Bildung  von  Stickoxyden  beruht,  statt  Phenol  -\-  Schwefelsäure  eine 
schwefelsaure  Lösung  von  Diphenylamin  anzuwenden,  die  dann  Blau- 
färbung gibt. 

7.  Mit  Hydroxylamin  entstehen  aus  den  aromatischen  Ni- 
trosobenzolen  sogenannte  Isodiazohydrate  (Oxinie  der  Nitrosoverbin- 
dungen^). 

Alph .  NO  +  NH,  —  OH  =  HgO  +  Alph  N  =  NOH. 

Da  die  Isodiazohydrate  als  solche  nicht  isolierbar  sind,  kuppelt 
man  sie  sofort  mit  Naphthol. 

Man  versetzt  eine  alkoholische  Nitrosolösung  mit  ex-  oder  />- 
Naphthol  und  einer  wässerigen  Hydroxylaminchlorhydratlösung  und 
fügt  alsdann  tropfenweise  verdünnte  Sodalösung  zu.  Der  Farben- 
umschlag (von  grün  durch  braun  in  rot)  tritt  in  kürzester  Zeit  ein, 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  der  Azofarbstoff  in  volu- 
minösen Flocken  ab  und  kann  aus  Benzol  umkrystallisiert  werden 
(Hydroxylamin  und  p-Dinitrosobenzol,  B.  21,  734,  3319  [1888]). 

8.  Mit  Phenylhydrazin  reagieren  die  Nitrosoverbindungen  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  (siehe  unter  quantitative  Bestimmung). 
Niemals  aber  tritt  Verdrängung  der  Nitrosogruppe  unter  Hydrazon- 
bildung ein  (Unterschied  von  den  Isonitroso Verbindungen). 

Literatur: 

Ziegler,  B.  21,  864  (1888). 

O.    Fischer    und    L.    Wacker,    B.    21,    2609    (1888);     22, 

622  (1889). 
R.  Walther,  J.  pr.  (2),  52,  141  (1895). 
E.   Bamberger,  B.  29,   103  (1896). 
Mills,  B.  28,  Ref.  982  (1895). 
E.  Bamberger  und  Stiegelmann,  B.  32,  3554  (1899). 

1)  Siehe  auch  Walder,  Diss.  Zürich,    1907,   S.   22. 

2)  Keller,  Arch.  242,  321  (1904). 

3)  Siehe  Anm.  2  auf  Seite  898. 
*)  Baeyer,  B.   7,    1638  (1874). 

5)  Thiele,   B.  27,  4.54  (1894). 

6)  Baeyer,   B.  27,  445  (1894). 

')  Atti  Line  ei  (.5),  14,  I,   669  (1905). 
8)  Bamberger,  B.  28,   1218  (1895). 
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Spitzer,  Ost.  Ch.  Ztg.   1900,   Nr.  20. 

Bamberger,  B.  33,   3508  (1900). 

Clauser,  B.  34,  889  (1901). 

Clauser  und  Schweizer,  B.  35,  4280  (1902). 

9.  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  führt  zur  Bildung  von 
N-Äthern  des  Glyoxims^): 

ArN  — CHCH— NAr, 

0  0 

welche  in  goldgelben  Nadeln  krystallisieren. 

10.  Konzentrierte  Schwefelsäure  polymerisiert  aldolartig  zu 
Nitrosodiarylhydroxylaminen,  welche  intensiv  gelb  sind  und  sich  in 
Alkahen  mit  roter  Farbe  lösen.-) 

C,H,NO  +  C,H3N0  =  C3H3  -  N  -  C,H,NO 

I 
OH 

Die  Kuppelung  tritt  in  Parastellung  ein,  parasubstituierte  Nitroso- 
benzole  werden  nicht  in  analoger  Weise  polymerisiert,  oder  der  Sub- 
stituent  (Br)  wird  abgespalten. 

Über  die  Einwirkung  konzentrierter  Halogen  wasserstoffsäuren : 
Bamberger,  Büsdorf  und  Szolayski,  B.  32,  210  (189.9). 

Über  Nitrosophenole  siehe  S.  699. 

o-Dinitrosobenzol :  Ann.  307,  28  (1899).  —  Tetranitrosobenzol : 
B.  32,  505  (1899). 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  A'itrosogruppe. 

a)  Methode  von  Clauser. ^) 

Phenylhydrazin  reagiert  mit  wahren  Nitrosokörpern  unter  ge- 
eigneten Reaktionsbedingungen  glatt  nach  der  Gleichung : 

R.NO-f  CgH.NH.NH2  =  R.N:  +  CgHg  +  H,0-f  Ng. 

Der  Rest  R .  N :  dürfte  sich  wahrscheinhch  zu  R .  N  =  N .  R  ver- 
doppeln. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitrosogruppe  wird  das 
Volum  des  mit  Benzol  und  Wasserdämpfen  völlig  gesättigten  Stick- 
stoffs gemessen,  der  sich  bei  der  Reaktion  entwickelt. 

Die  Konstruktion  des  hierzu  ursprünglich  benutzten  Apparates 
ist    aus   Figur  223    zu    ersehen.      Ein    30  ccm    fassender  Reaktions- 


1)  V.  Pechmann,  B.  28,  860  (1895);  30,  2461,  2791  (1897). 

2)  Bamberger,  Büsdorf  und  Sand,   ß.  31,   1513  (1898).   —    Stiegel- 
mann, Diss.,  Straßburg  1896. 

3)  Spitzer,      Ost.    Ch.    Ztg.    1900,    Xr.    20.    —    Clauser,    B.  31,    889 
(1901).  —  Clauser  und  Schweizer,  B.  35,  4280  (1902). 
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kolben  R  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Pfropfen  versehen. 
Durch  die  eine  Bohrung  ragt  der  Tropfrichter  in  den  Kolben  hinein, 
die  zweite  trägt  das  Zuleitungsrohr  für  das  Kohlendioxyd,  in  der 
dritten  steckt  ein  aufsteigender  Kühler.  An  den  Kühler  ist  noch  ein 
mit  Wasser  gefüllter  Liebig- 
scher  Kaliapparat  angefügt, 
sodann  folgt  einer  der  bei 
volumetrischen  Stickstoffbe- 
stimmungen üblichen  Absorp- 
tionsapparate. 

0.1  —  0.2  g  des  Nitroso- 
körpers  werden  in  den  Kolben 
eingewogen  und  in  20  — 30  ccm 
Eisessig  gelöst.  Sodann  wird 
der  Apparat  zusammengefügt 
und  daraus  die  Luft  durch 
mehrstündiges  Einleiten  eines 
langsamen  Kohlendioxyd- 
stromes  (aus  einem  Kipp- 
schen  Apparate^)  verdrängt. 
Dabei  schaltet  man  den 
Absorptionsapparat  noch  nicht 
ein.  Wenn  die  Luft  zum 
größten  Teile  aus  dem  Appa- 
rat entfernt  ist,  verschließt 
man  den  Quetschhahn  Q  und 
öffnet  den  Hahn  des  Tropf- 
richters. Das  eintretende 
Kohlendioxyd  verdrängt  die 
Luft  aus  dem  Tropfrichter. 
Man  schaltet  nun  den  Ab- 
sorptionsapparat ein,  der  mit 
Kalilauge  1 : 3  gefüllt  ist.  Der- 
selbe besitzt  die  übHche  Form,  nur  an  der  Stelle  eines  gewöhnlichen 
Glashahnes  ist  ein  Dreiweghahn  angeschliffen,  der  es  gestattet,  das 
im  Rohr  aufgefangene  Gas  durch  die  zentrale  Bohrung  austreten  zu 
lassen.  Unter  fortwährendem  Zuleiten  von  Kohlendioxyd  beobachtet 
man,  ob  sich  während  10  bis  15  Minuten  außer  einer  leichten  Schaum- 
decke, die  nicht  mehr  als  0.1  ccm  betragen  soll,  noch  merkliche  Gas- 
blasen ansammeln. 

Sofern  dies  nicht  der  Fall  ist,  sperrt  man  den  Absorptionsraum 
durch  passende  Einstellung  des  Dreiweghahnes  ab. 

Sodann  wird  durch   den  Trichter  ein  4 — 5  f acher  Überschuß  an 


Fig.  228. 


1)  Man  wähle  einen  recht  großen  Ivipp,  aus  dem  man  kurz  vor  dem 
Gebrauche  einen  starken  Kohlendioxydstrom  entnimmt,  wodurch  die  in  der 
Salzsäure  absorbierte  und  die  den  Marmorstückchen  anhaftende  Luft  rasch 
völlig  verdrängt  wird. 
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Phenylhydrazin  in  30—40  ccm  konzentrierter  Essigsäure  gelöst,  ein- 
getragen und  der  Kolben  schwach  erwärmt,  wobei  nunmehr  das 
Durchleiten  von  Kohlendioxyd  unterbrochen  wird. 

Da  im  Innern  des  Apparates  ein  Überdruck  herrscht,  würde  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Tropfrichter  nicht  in  den  Kolbeninhalt  treten. 
Um  diesen  Übelstand   zu    beseitigen,    Avendet   man    unter  Benutzung 

eines  Gabelrohres,  wie  aus  Fig.  228 
ersichtlich  ist,  eine  Zweigleitung  an, 
die  einen  Ausgleich  des  Druckes  und 
somit  die  unbehinderte  Entleerung  des 
Trichterinhalts  ermöglicht. 

Alsbald  beginnt  eine  lebhafte  Gas- 
entwicklung, und  die  Farbe  der  Flüssig- 
keit schlägt  in  Rot  um. 

In  der  Regel  ist  die  Reaktion  nach 
wenigen  (längstens  10  Minuten)  beendet. 
Nur  bei  der  Analyse  von  Substanzen, 
die  in  Eisessig  sehr  schwer  löslich  sind, 
wie  dies  beim  Oj-Nitroso-ag-Naphthol 
oder  dem  Chinondioxim  der  Fall  ist, 
ist  zur  Erzielung  brauchbarer  Resultate 
längeres  Erhitzen  unerläßlich. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion 
läßt  man  im  Kohlendioxydstrom  er- 
kalten, um  abermals  den  Stickstoff 
durch  Kohlendioxyd  zu  verdrängen. 

Sobald  bei  5  Minuten  langem 
Durchleiten  keine  Zunahme  des  Gas- 
volumens im  Absorptionsapparate  zu 
konstatieren  ist,  kann  man  die  Zu- 
leitung des  Kohlendioxyds  abstellen. 
Man  läßt  noch  1 — 2  Stunden  stehen. 
Um  nun  den  Stickstoff  aus  dem 
Apparate  in  ein  Meßrohr  überzuführen, 
setzt  man  an  die  Austrittsstelle  der 
zentralen  Bohrung  des  Dreiweghahnes 
ein  passend  gebogenes  Glasrohr  mit 
engem  Lumen  an  und  bringt  den  Hahn 
in  jene  Stellung,  die  es  zuläßt,  daß  die  Flüssigkeit  (Kalilauge,  Wasser), 
welche  im  Behälter  oberhalb  des  Hahnes  enthalten  ist,  den  Hohl- 
raum desselben  und  des  Rohres  erfüllt.  Sobald  dies  erreicht  ist, 
stellt  man  den  Hahn  in  der  Weise  ein,  daß  durch  die  Erzeugung 
eines  kleinen  Überdruckes  (hervorgebracht  durch  Heben  des  Niveau- 
gefäßes) das  Gas  durch  die  zentrale  Hahnbohrung  und  das  angefügte 
Glasrohr  in  das  Eudiometerrohr  entweicht. 

Das    so     erhaltene    Gas    wird     nach     den     bei     der     Carbonyl- 
bestimmung  angeführten  Methoden  zur  Messung  gebracht. 


Fig.  229. 
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In  seiner    letzten  Publikation  beschreibt  Clauser  einen  verein- 
fachten Apparat,  welchen  Figur  229  wiedergibt. 

Um  die  Anwendung  des  immerhin  lästigen,  dreifach  gebohrten 
Stopfens  zu  vermeiden,  ist  sowohl  das  Gaszuleitungsrohr  als  auch  der 
Tropftrichter  direkt  in  den  Kolben  eingeschmolzen.  Ferner  empfiehlt 
sich  zum  Eindrücken  der  essigsauren  Phenylhydrazinlösung  in  den 
Kolben  die  Anwendung  eines  kleinen  Gummiballons.  Zum  Auffangen 
und  Sammeln  des  Stickstoffs  dient  ein  Ab- 
sorptionsapparat, der  statt  mit  einem  Drei- 
weghahn durch  einen  Hahn  mit  zwei  Parallel- 
bohrungen verscliHeßbar  ist ,  da  hierdurch 
die  Überführung  des  Stickstoffs  in  das  Eudio- 
raeterrohr  leichter  vorgenommen  werden  kann 
(Fig.  230).  Sehr  wichtig  ist  die  Verwendung 
eines  sehr  gut  funktionierenden  Kühlers,  da 
andernfalls  nicht  unerhebliche  Mengen  von 
Essigsäure  in  die  vorgelegte  Kalilauge  ge- 
langen und  die  Absorption  des  Kohlendioxyds 
verzögern. 

Andere     oxydierend     Avirkende     Gruppen 
(Nitrogruppe)    bewirken    unter    den    Versuchs-  ^ig-  230. 

bedingungen    keinerlei    Störung.      So    wurden 

Nitrobenzol,  Azoxybenzol,  Dinitronaphthalin  und  Pikrin- 
säure auf  Phenylhydrazin  einwirken  gelassen,  ohne  daß  hierbei  eine 
Stickstoffentwicklung  bemerkbar  gewesen  wäre. 

Der  Reaktionsverlauf  verbleibt  auch  dann  ein  quantitativer, 
wenn  Substitutionsderivate  von  aromatischen  Nitrosokörpern ,  wie 
Nitrososäuren,  Nitrosoaldehyde  und  Polynitrosoderivate  in 
Anwendung  kommen. 

Die  Salpetrigsäureester  gestatten  die  quantitative  Bestim- 
mung der  Nitrosogruppe  nicht  ohne  weiteres.  Dennoch  wird  deren 
quantitative  Bestimmung  dadurch  ermöglicht,  daß  man  dem  Re- 
aktionssysteme (Salpetrigsäureester,  Phenylhydrazin,  Eisessig)  solche 
Substanzen  zufügt,  die  leicht  und  völlig  in  Nitrosoderivate  überzu- 
gehen vermögen. 

Mit  Vorteil  werden  Phenol  oder  Dimethylanilin  verwendet. 
Da  das  quantitativ  entstehende  Nitrosoderivat  seinerseits  die  quan- 
titative Bestimmung  dieser  Gruppe  zuläßt,  ist  ein  Hindernis  bei 
deren  Gehaltsermittelung  nicht  zu  befürchten. 

In  diesem  Falle  wird  folgendermaßen  gearbeitet: 

0.1— 0.3  g  des  in  Eisessig  gelösten  Salpetrigsäureesters  werden 
vorsichtig  in  dem  zur  Analyse  verwendeten,  bereits  beschriebenen 
Kölbchen  mit  3  g  einer  essigsauren  Lösung  von  Dimethylanilin  und 
sodann  mit  10 — 20  ccm  konzentrierter  Salzsäure  versetzt. 

Nach  vierstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  der  Geruch  des 
Esters    vollständig  verschwunden.     Der    nunmehr    salzsaures  Nitroso- 
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dimethylanilin  enthaltenden  Flüssigkeit  wird  zur  Abstumpfung  der 
Salzsäure  die  nötige  Menge  von  krystallisiertem  Natriumacetat  zuge- 
setzt und  nach  Verdrängung  der  Luft  durch  Kohlendioxyd  die  Be- 
stimmung, wie  gebräucliHch,  durchgeführt. 

Für  die  Analyse  sehr  flüchtiger  Nitrite  (Äthylnitrit)  ist  dieses 
Verfahren  nicht  verwendbar. 

EigentümHch  ist  das  Verhalten  der  Nitrosamine;  weder  ali- 
phatische noch  gewisse  aromatische  Nitrosamine  (Nitrosodiäthyl- 
amin,  Nitrosotrimethjddiaminobenzophenon)  gestatten  den 
Nachweis  der  Nitrosogruppe.  Nitrosamine  vom  Typus  des  Diphenyl- 
nitrosamins  lassen  dagegen  die  Bestimmung  derselben  zu. 

Dieses  Verhalten  wird  erklärlich,  wenn  man  die  von  0.  Fischer 
und  Hepp^)  gemachten  Angaben  berücksichtigt.  Danach  ist  Di- 
phem^lnitrosamin  befähigt,  in  sauren  Lösungen  tautomer  zu  reagieren, 
und  zwar  nach  dem  Schema : 

CeH,  C,H,:NOH  AH, .  NO 

N.NO-^N  bzw.  HN 

CeH/  C,H,  C,H, 

Um  nun  zu  ermitteln,  ob  auch  Nitrosogruppen ,  die  an  einem 
heterocyclischen  Kerne  hängen,  quantitativ  bestimmt  werden  können, 
wurde  Nitrosoantipyrinin  Untersuchung  gezogen,  dem  nach  Knorr 
die  Konstitutionsformel 

H3C.C-N(CH3) 

1!  N .  an, 

ON.C— CO 


zukommt,  und  gefunden,  daß  auch  in  diesem  Falle  eine  glatte  quan- 
titative Bestimmung  möghch  ist. 

Die  Reaktion  versagt  jedoch  völlig  bei  Isonitroso Verbindungen 
(Oximen),  die  nicht  tautomer  reagieren  können. 

Zusammenfassend  läßt  sich  sagen,  daß  die  quantitative  Bestim- 
mung der  Nitrosogruppe  nach  der  gekennzeichneten  Methode  nur  bei 

CR, 
Verbindungen  vom  allgemeinen  Tvpus  NO  .  C  mögUch  ist,    wo- 

CR, 
bei    R,    und    Rg    beUebige    Radikale    oder    Molekularkomplexe    be- 
deuten. 

Demnach  läßt  sich  unter  Hinzuziehung  der  Liebermann- 
schen  Reaktion  jede  Nitrosoverbindung  genau  charakteri- 
sieren: 


^)  B.  19,  2994  (1886). 
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Bindungsart  der  Nitroso- 
gruppe 


Reaktionen 


NO.C 


/Ri 


Rn 


Salpetrigsäureester, 
NO.O-Alkyl 

Nitrosamine, 


NO.n; 


R, 


Rq 


Echte 
Isonitroso  Verbindungen, 


R, 


HO.N:C 


\ 


Ro 


Unmittelbare  quantitative 
N-Entwicklung 

Mittelbare  quantitative 

N-Entwicklung  (nach 

Hinzufügen  von  Di- 

methylanilin) 


Keine  X-Entwicklung 


Keine  X-Entvvicklung 


Liebermannsche 
Reaktion 

Liebermann  sehe 
Reaktion 


Liebermannsche 
Reaktion 


Keine 

Liebermannsche 

Reaktion 


Es  mag  erwähnt  werden,  daß  es  noch  einer  Überprüfung  bedarf, 
ob  gewisse  der  recht  schwierig  zugänghchen  ahphatischen  Nitrosover- 
bindungen sich  diesem  Schema  anpassen. 

Berechnung  der  Analysen. 
Bedeutet : 

P  die  Prozente  NO  in  der  untersuchten  Substanz, 
V  das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  in  Kubikzentimetern, 
w  die  Summe  der  Tensionen  von  Benzol-  und  Wasserdampf  in 

Millimetern  für  die  Temperatur  t  (Tabelle  S.  681), 
g   das  Gewicht  der  analysierten  Substanz  in  Grammen,  so  ist: 


und  die  konstante  Größe 


K 


g.(l-l-ßt)' 

3000 .  s 
760x28' 


wobei    s    das  Gewicht    von    1  ccm  Stickstoff    bei  0°  und  760  mm  in 
Grammen  ausgedrückt  repräsentiert, 

K  =  0.00017709;   log  K  =  0.24821  — 4. 

Die  Fehlergrenzen  betragen  bei  in  Eisessig  löslichen  Sub- 
stanzen kaum  mehr  als  0.5  Proz.  von  P.  Nur  bei  in  Eisessig  un- 
löslichen Substanzen  geht  die  Reaktion  schließlich  sehr  langsam  vor 
sich,  weshalb  ein  Fehler  bis  2  Proz.  beobachtet  wurde. 

Wahrscheinlich  läßt  sich  derselbe  noch  durch  Anwendung  eines 
beträchtlichen  Überschusses  an  Phenylhydrazin  verkleinern. 
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b)  Methode  von  Knecht  und  Eva  Hibbert. 

Die  S.  875  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung  von  Azo- 
körpern  läßt  sich  auch  für  die  Bestimmung  der  Nitrosogruppe  ver- 
^^erten. 

In  den  meisten  Fällen  läßt  sich  die  Titration  direkt  ausführen, 
die  Lösung  soll  dabei  auf  40 — 50°  erwärmt  werden. 

c)  Methode  von  Grandmougin.^) 

Die  Reduktion  der  Nitrosokörper  mittels  Hydrosulfit  gelingt 
gleichermaßen  gut.  Z.  B.  wird  «-Nitroso-/j-Naphthol  in  der  nötigen 
Menge  Alkali  gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  Xatriumhydrosulfit 
versetzt.  Nach  vollendeter  Reduktion  säuert  man  mit  Essigsäure 
an,  wobei  sich  die  Amino-/>-Xaplitholsulfosäure  abscheidet. 

Über  quantitative  Reduktion  von  Nitrosothymolfarbstoffen  mittels 
Zinnchlorür  siehe  Decker  und  Solonina,  B.  38,  66  (1905).  —  Ver- 
fahren von  Kauf  1er:   S.  923. 


Zweiter  Abschnitt. 

Isonitrosogruppe. 

1,    Qualitative  Reaktionen. 

Die  Isonitrosoverbindungen  (Oxime)  zeigen  im  allgemeinen  je 
nach  der  Art  der  mit  dem  die  NOH-Gruppe  tragenden  Kohlenstoff- 
atome verbundenen  Reste  verschiedenartiges  Verhalten. 

Man  kann  sie,  indem  man  sie  von  Aldehyden  (Aldehydsäuren  usw.) 
oder  Ketonen  (Ketonsäuren ,  Chinonen  usw.)  ableitet,  als  Aldoxime 
und  Ketoxime^)  unterscheiden. 

H  — C  — R  Rj  — C  — R^ 

N'  N 

I  I 

OH  OH 

Aldoxim.  Ketoxim. 

In  jeder  der  beiden  Gruppen  hat  man  zahlreiche  Fälle  von  Iso- 
merie  konstatiert,  die  wahrscheinlicher  in  räumlicher  Verschiedenheit 
(Hantzsch  und  Werner)  als  in  verschiedenartiger  Konstitution  der 
Isonitrosogruppe  ihren  Grund  hat. 

Bei  Monoximen  sind  demnach  —  analog  der  Isomerie  stereo- 
isomerer Äthylenderivate   —  zwei  Reihen  von  Derivaten : 


1)  Siehe  S.   87-3. 

-)  V.  Pechmann   und  Wehsarg  nennen  B.  21,    2994   (1888)   speziell  die 
Monoxime  der  Diketone  „Ketoxime". 
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Rj— C— R,  R^— C-R^i) 

II  ^i^cl  II 

XO— N  N— OX 


bei  Dioximen  der  Form 


Rj — C — -C — Rg 


N    N 

I       I 
0    0 


H    H 

dreierlei  isomere  Formen  denkbar  : 

R^_C C— R.2         R,— C— C— R^         R,— C    —  C— R, 

N— OXXO— N  XO-N    N— OX     XO— NXO-N 

I  II  III 

Nach  Hantzsch  unterscheidet  man  in  dem  ersteren  Falle  Syn- 
und  Anti-Formen,  im  letzteren  Falle  Sjoi-  (I),  Anti-  (II)  und  Amphi- 
(III)  Ketoxime. 

Bei  den  Monoximen  wird  bei  der  Auswahl  der  Präfixe  der 
Grundsatz  befolgt,  daß  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des  an  den 
Stickstoff  gebundenen  Radikals  zu  dem  unmittelbar  nach  dem  Präfix 
genannten,  an  den  Kohlenstoff  gebundenen  Reste  angibt,  wobei,  falls 
eines  der  beiden  Radikale  R^  und  R^  mit  dem  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Radikal  intramolekular  zu  reagieren  vermag,  als  Syn- 
Verbindung  jene  bezeichnet  wird,  welche  die  beiden  reaktionsfähigen 
Radikale  genähert  (maleinoid)  enthält. 

Konfigurationsbestimmung  bei  den  Aldoximen. 

Um  bei  den  Aldoximen  zu  entscheiden,  ob  ein  spezielles  Derivat  der 
Syn-  oder  der  Antireihe  angehört  —  Synderivate  sind  hier  immer 
die  dem  Aldehydwasserstoft'  zugewandten  Formen  —  untersucht  man 
das  Verhalten    seines  Acetylderivates    gegen    kohlensaures   Alkali.")^) 

Die  Synaldoximacetate  zerfallen  dabei  nach  der  Gleichung : 

R— C— H  R— C         H 

N— OCOCH3  N  0— COCH3 

unter  Nitrilbildung,  während  die  Antialdoximacetate  zum  freien  Oxim 
verseift  werden. 


1)  über  eine  dritte  Form  bei  Aldoximen:  Beckmann,  B.  37,  3042(1904). 
Beck  und  Hase,  Ann.  355,  29  (1907).   —  Haase,   Diss.,  Leipzig   1907. 

2)  Gabriel,  B.  14,  233S  (1881).  —  Westenberger,  B.  16,  2991  (1883). 
Lach,  B.  17,  1571(1884).  —  V,  Meyer  und  Warrington,  B.  20,  500  (1887)'. 
Hantzsch,  B.  25,  2164  (1892). 

3)  Hantzsch,  Z.  phvs.   13,  509  (1894).  —  Ley,   Z.  phys.  18,376  (1895). 
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Darstellung  der  Oximacetate. 

Zur  Acetylierung  müssen  die  Oxime  in  reinster  Form  angewandt 
\^'erden,  als  Krystallisationsmittel  empfiehlt  sich  Benzol,  bz\\-.  Fällung 
der  Benzollösung  mit  Ligroin. 

Kleine  Mengen  (nicht  über  ein  Gramm)  des  reinen  Oxims  werden 
fein  gepulvert  in  möglichst  wenig  (einigen  Tropfen)  Essigsäureanhydrid, 
nötigenfalls  unter  ganz  gelindem  Erwärmen,  so  lange  eingetragen, 
bis  sich  nichts  mehr  löst  und  dann  im  Natronkalkexsiccator  bis 
zum  Festwerden  stehen  gelassen,  eventuell  in  Eiswasser  gegossen 
oder  ins  Kältegemisch  gestellt.  Hierbei  muß  sich  das  Acetat  rasch 
krystallinisch  abscheiden,  widrigenfalls  die  Operation  meist  mißglückt 
ist  und  bereits  zum  Säurenitril  geführt  hat.  Vor  allem  hat  man 
darauf  zu  achten,  daß  die  Atmosphäre  des  Arbeitsraumes  auch  nicht 
Spuren  von  Säure-  oder  Halogendämpfen  enthält.  Die  Reinigung 
der  Acetate  wird  in  der  Regel  am  besten  durch  Ausfällen  ihrer 
Benzollösung  mit  Petroläther  erreicht.  Man  bewahrt  sie  über  Phosphor- 
pentoxyd  und  Ätzkali  im  Exsiccator  auf.  Durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  werden  die  Oximacetate  meist  schon  verseift,^)  das  Diiso- 
nitrosocumarandiacetat  ließ  sich  aber  aus  iVlkohol  umkrystallisieren. ') 

Synaldoxime  werden  schneller  esterifiziert  als  Antialdoxime.^) 

Bestimmung  der  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  Synaldoxim- 
acetate  in  Nitril  und  Essigsäure  : 

Hantzsch,  Z.  pliys.   13,  509  (1894). 

Ley,  Z.  phys.  18,  376  (1895). 

Kommt  es  nur  auf  einen  quahtativen  Versuch  an,  so  kocht 
man  das  in  absolutem  Alkohol  gelöste  Acetat  mit  ein  wenig  Natrium- 
acetatlösung  oder  mit  wässerigem  Bicarbonat. 

Viele  Oximacetate  werden  auch  schon  beim  bloßen  Erwärmen 
mit  Essigsäure  gespalten. 

Orthosubstituierte  Aldoxime  sind  schwer  acetyherbar,  parasub- 
stituierte  dagegen  am  leichtesten  in  reine  Acetylderivate  überzuführen. 

Leichter  noch  als  durch  Essigsäureanhydrid  oder  Eisessig  werden 
die  Synaldoxime  durch  Acetylchlorid  in  die  Nitrile  verwandelt.*)^) 

Ob  die  Syn-  oder  die  Anti-Form  eines  Aldoxims  die  stabilere 
bzw.  allein  existenzfähige  ist,  hängt  vom  Charakter  des  Radikals  R 
ab,  welches  mit  dem  Kohlenstoflfatom  des  Aldehydrestes  verbunden 
ist  (siehe  unten).  Über  Alkali-  bzw.  Säurestabilität  der  Aldoxime 
siehe  S.  911,  912. 

Synaldoximessigsäure  bildet  ein  Acetat,  das  weder  durch  Soda 
noch  durch  Natronlauge  in  Cyanessigsäure  zu  spalten  ist,  sondern 
einfach  zur  Aldoximsäure  verseift  wird.  ^) 


1)  Werner  und  Detscheff,   B.  38,   77  (1905). 

2)  Hugo,   Diss.,  Rostock,    1906,  S.  23. 

3)  H.  Goldschmidt,  B.  37,   184  (1904). 

*)  V.  Meyer  und  Warrington,  B.   19,    1613  (1886). 
5)  Hantzsch,  B.  25,  2179' (1892). 
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Die  alkoholische  Lösung  der  Synaldoxime  gibt  mit  alkoho- 
lischer Eisenchloridlösung  eine  tief  blutrote  Färbung,  die  auf  Zusatz 
v^on  Spuren  Säure  verschwindet. 

Alkoholische  Kupferacetatlösung  gibt  eine  gelbgrüne  bis  oliven- 
grüne Färbung,  beim  Eindunsten  dunkelrote  oder  dunkelgrüne  Krusten. 
Spuren  von  Säure    bringen    auch    diese  Färbung    zum  Verschwinden. 

Alkohohsche  Silbernitratlösung  läßt  weiße,  krystalhsierte  Nieder- 
schläge der  Formel  2  Oxim  -j-  1  AgNOg  entstehen;  ähnliche,  ungefähr 
nach  der  Formel  1  Oxim  -f-  1  HgNOg  zusammengesetzte  Fällungen 
veranlaßt  alkoholisches  Mercuronitrat. 

Die  Antioxime  zeigen  diese  Reaktionen  nicht.  ^) 

Konfigurationsbestimmung  bei  Ketoximen,    (Beckmannsche 

Umlagerung).")^) 
Die  Ketoxime 

R,— C  — R^ 

li 
N 

0 

H 

werden  unter  dem  Einflüsse  gewisser  umlagernder  Agenzien  derart  um- 
gewandelt, daß  die  Hydroxylgruppe  mit  einem  der  beiden  Radikale 
(und  zwar  natürlich  mit  demjenigen,  zu  dem  sie  in  Synstellung  steht) 
Platz  tauscht :) 

R,— C  — Rg         Rj— C  — OH 


N— OH  NR 


2 


worauf  dann  Bindungswechsel  eintritt,  so  daß  das  Oxim  in  ein  Säure- 
amid  übergeht : 

R,— C  — OH         Rj— C=0 

NR2  NHR2 

Aus  der  Natur  des  bei  der  Verseif ung  dieses  Säureamids  ent- 
stehenden primären  Amins  kann  man  auf  die  Konfiguration  des 
untersuchten  Ketoxims  schließen.  Die  stabile  Form  pflegt  dabei  in 
glatter  Reaktion    umgesetzt    zu  werden,    während    die    labile    infolge 

1)  Beck  und  Hase,  Ann.  355,  29  (1907).  —  Über  das  analoge  Verhalten 
der  Svndioxime  siehe  S.   693,  912. 

2)  B.  20,  500  (1887). 

3)  Beckmann,  B.  19,  988  (1886);  20,  1507,  2580  (1887).  —  Mit 
Weyerhoff,  Ann.  252,  1  (1889).  —  Mit  Günther,  Ann.  252,  44  (1889).  — 
Mit  Köster,  Ann.  274,  1  (1893).  —  B.  22,  443  (1889);  23,  1690,  3319 
(1890);  27,300  (1894).  —  Hantzsch,  B.  24,  51,  4018  (1891).  —  Sl  uiter,  Rec.  24, 
372  (1905).   —  Bosshard,  Diss.,  Zürich   1907. 
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von  der  Umlagerung  vorhergehender  partieller  Isomerisierung  als 
Nebenprodukt  auch  das  der  stabilen  Form  entsprechende  Amin  liefert. 
Die  Umlagerung  wird  zum  Teile  durch  Arbeiten  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  (bis  — 20°,   Hantzsch)   vermieden. 

Umlagerung  von  Oximen  der  Diketone:  Beckmann  und  Kost  er, 
Ann.  274,  4  (1893). 

Die  Umlagerung  der  Oxime  cyclischer  Ketone  durch  Schwefel- 
säure und  Eisessig  iührt  zu  den  sogenannten  Isoximen  (Lactamen), 
welche  unter  Ringsprengung  in  Aminosäuren  übergeführt  werden 
können.-^) 

Als  umlagernde  Medien  werden  hauptsächlich  Phosphor- 
pentachlorid,  konzentrierte  Schwefelsäure,  wasserfreie 
Salzsäure,  Acetylchlorid,  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid, 
in  seltenen  Fällen  auch  Alkalien,  verwendet. 

Umlagerungen  mittels  Phosphorpentachlorid.  Die 
stark  verdünnte  ätherische  Lösung  des  betreffenden  Oxims  wird  mit 
Phosphorchlorid  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  und  starker 
Kühlung  versetzt,  bis  schließlich  ein  erheblicher  Überschuß  desselben 
am  Boden  bleibt.  Die  dekantierte  Flüssigkeit  wird  zur  Zersetzung 
des  primär  gebildeten  Imidchlorids  mit  Eiswasser  durchgeschüttelt  und 
hinterläßt  alsdann  nach  dem  Trocknen  mit  Pottasche  beim  Ver- 
dampfen das  entstandene  substituierte  Amid.  Die  hydrolytische 
Spaltung  des  letzteren  wird  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure auf  etwa  160°  vollzogen. 

Umlagerungen  mittels  konzentrierter  Schwefelsäure.-) 
Dieselbe  erfolgt  durch  einstündiges  Erwärmen  des  Oxims  mit  10  Tei- 
len Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Die  erkaltete  Lösung  gießt 
man  auf  Eis. 

Umlagerungen  mittelst  Salzsäure  (sogenannter  Beck- 
mannscher Mischung).  Die  Substanz  wird  in  ihrem  10 fachen 
Gewichte  Eisessig,  welcher  mit  20°/o  Essigsäureanhydrid  versetzt 
ist,  gelöst,  unter  Kühlung  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet,  dann  die  Flüssigkeit  im  Einschmelzrohre  3  Stunden  lang 
auf  100 "  erhitzt,  oder  mehrere  Tage  stehen  gelassen. 

Umlagerung  durch  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid,  Eis- 
essig und  Anhydrid  ist  im  allgemeinen  weniger  glatt  zu  erzielen. 
Man  erhitzt  im  Einschlußrohre  mehrere  Stunden  lang  auf  100  bis  180°. 

Umlagerung  durch  Benzolsulfosäurechlorid,  Phthalyl- 
chlorid  und  Pikrylchlorid: 

Tiemann  und  Pinnow,  B.  24,  4162  (1891).  —  Beckmann, 
B.  37,  4136  (1904). 


1)  Wallach,  Ann.  309,  5  ^1896);  312,  173  ('1900').  —  Mitt.  Kai.  Ges. 
d.  Göttingen  1904,  15.  —  Vgl.  Bredt,  Ann.  289,  15  (1896j.  —  Beckmann, 
Ann.  289,   390  (1896). 

-)  Siehe  auch  iv  all  ach,  Ann.  312,  174.  Anm.  (1900\  —  Sluiter,  Rec. 
24,   372  (1905). 
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Umlagerung  durch  Hydroxylaminchlorhy  drat  oder 
freies  Hydroxylamin  : 

Beckmann,  B.  20,  2584  (1887). 

Auwers  und  v.  Meyenburg,  B.  24,  2370  (1891). 

Davies  und  Feith,  B.  24,  2388  (1891). 

Smith,  B.  24,  1662  (1891). 

Thorp,  B.  26,   1261   (1893). 

Posner,  B.  30,   1697   (1897). 

Hans  Meyer,  M.  20,  337  (1899). 

Umlagerung  durch  Alkali  oder  Pyridin,  bei  Gegenwart 
von  Benzolsulfosäurechlorid:  Tiemann  und  Pinnow,  B.  24, 
4162  (1891),  Posner  a.  a.  0.  —  Werner  und  Piguet,  B.  37,  4295 
(1904).  —  durch  wässerige  Salzsäure  oder  Schwefelsäure: 
Thorp,  Hans  Meyer,  a.a.O.  —  Harries,  Ann.  330,  190  (1903) 
(ungesättigte  Ketone).  —  Bosshard,  Diss.,  Zürich  1907. 

Über  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  der  stereoisomere  Oxime  zu 
erwarten  sind,  hat  hauptsächlich  Hantzsch^)  Betrachtungen  an- 
gestellt. 

Man  kann  danach  eine  Skala  der  Wirksamkeit  der  Radikale  R^ 
und  Rg  hinsichthch  ihrer  Anziehung  auf  das  Hydroxyl  aufstellen 
und  somit  die  Beständigkeit  bzw.  Existenzfähigkeit  der  beiden  Stereo- 
isomeren aus  dem  vereinten  Einflüsse  dieser  beiden  Radikale  herleiten. 

(Stärkste  Anziehung)  :  CH.COOH 

t  chIch.cooh 

COÖH  " 

CgH-COCH^ -)C^H3SC0CH.,  2) 

C^H.X  (m  u.  p) 
CgH.CO 
C,H,X(o) 
C^H3SC4H30 

CnHoii_|_i 

(SchwächsteAnziehung)  iCH^ 

Die  Rolle  des  Wasserstoffes  (Aldoxime)  ist  eine  wechselnde,  die 
fetten  Aldoxime^),  Thiophenaldoxim'*),  Benzoylformoxim^)  u.  a.  sind 
ausschließlich  als  Synaldoxime  bekannt;  für  die  Oximidoessigsäure*^) 
und  für  die  aromatischen  Aldoxime  ist  die  Antikonfiguration  stets 
begünstigt  bzw.  einzig  stabil. 

Die  Beständigkeitsverhältnisse  der  Oxime  werden  natürlich  auch 
durch  Veränderungen  der  Isonitrosogruppe  verändert:  Oxime,  welche 

1)  B.  25,  2164  (1892>. 

2)  Salvatori,  Gazz'.  21,  (2),  268  fl891\ 

3)  Dollfus,  B.   25,   1906  (1892). 

•*)  Hantzsch,  B.  24,  47,  51  (1891). 
^)  Söderbauin,  B.  24,  1318  (1891). 
'■)  Hantzsch  und  Miolatti,  Z.  phys.   11,    737  (1892). 
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in  saurer  Lösung,  bzw.  in  Form  „negativer"  Derivate  (Säuresalze, 
Acetate)  stabil  sind,  werden  in  alkoholischer  Lösung  resp.  in  Form 
von  Metallsalzen  mehr  oder  weniger  labil. 

Über  Säure-  und  Alkalistabilität  stereoisomerer  Oxime: 
Abegg,  B.  32,  291   (1899).   —  Umwandlung  durch  das  Licht: 

H.  Goldschmidt,  B.  37,  180  (1904).  —  Ciamician  und  Silber, 
Atti  Lincei,  [5],  12,  II,  528  (1904).  —  Ciusa,  Atti  Lincei,  [5],  15,  II, 
130,  721  (1906). 

Von  den  a-Dioximen  geben  nur  die  Syn-Formen  farbige  Nieder- 
schläge mit  Schwermetallsalzen  (Tschugaeff^). 

Das  Hydroxyl  der  NOH- Gruppe  kann  nicht  nur  durch  den 
Acetylrest,  sondern  auch  durch  andere  Säurereste  ^),  durch  AlphyP^), 
Benzyl*)  usw.  substituiert  werden. 

Man  acyliert  am  besten  in  alkaHscher  Lösung  nach  der  Lossen- 
Schotten-Baumannschen  Methode  (S.  525). 

Phenylisocyanat^)  und  Blausäure^)  werden  direkt  addiert 
(siehe  auch  S.  641). 

Einwirkung  von  Carboxäthylisocyanat.'^) 

Dieses  Reagens  wurde  vorläufig  erst  an  einem  Beispiele  erprobt, 
erscheint  aber  vielversprechend. 

3,2  g  Isonitrosomethylpropylketon  werden  in  Äther  gelöst  und 
mit  3,5  g  Carboxäthylisocyanat  versetzt.  Die  Reaktion  wird  durch 
schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  Sodann 
wird  der  Äther  abgedunstet,  wobei  ein  helles  öl  zurückbleibt,  das 
beim  Verreiben  mit  Eiswasser  krystallinisch  erstarrt.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  6,2  g.  Die  Verbindung  läßt  sich  aus  Petroläther  um- 
krystalHsieren  und  bildet  dann  kleine  Nädelchen.  Zur  Analyse  A\airde 
die  Substanz  über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum  getrocknet,  da 
schon  bloßes  Stehen  über  Schwefelsäure  genügt,  sie  zu  zersetzen. 

Im  Capillarrohr  erhitzt,  zieht  sich  die  Substanz  zusammen  und 
schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  44 — 46  °.  Sie  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Essigester,  Benzol,  etwas  schwieriger  in 
Petroläther : 

OCiN.CO^C^H.— CH3COCCH2CH3  =  CH3.CO.C.CH2.CH3 

NOH  NOCONHCO^aH, 


1)  B.  41,    1678  (1908).   —  Siehe  auch  Seite  693. 

2)  Wege,    B.   24,    3537  (1891).    —    Borsche   und  Bothe,    B.  41,     1944 
( 1 908)  BenzoyUerun.g. 

3)  Petraczek,  B.  16,  823  (1883).    —     Spiegier,  M.    5,  204  (1884).    — 
Trapesonzjanz,  B.   26,    1427  (1893). 

•i)  Janny,  B.  16,    170  (1883). 

°)  Goldschmidt,  B.  22,  3101  (1889). 

6)  Miller  undPIöchl,  B.  26,  1545  (1893).   —  Münch,  B.  29,  62(1896) 

")  Siehe  S.   545. 
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Einwirkung  von  Hydrazinhydrat.  Die  Oximgruppe  wird  dabei 
durch  die  Hydrazidogruppe  ersetzt:  Rothenburg,  B.  26,  2056 
(1893).  —  Bollenbach,  Diss.,  Heidelberg  1902.  —  Curtius,  J.  pr. 
(3)  76,  233  (1907). 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin.^)  Dieselbe  führt  zur 
Verdrängung  des  Isonitrosorestes  und  zur  Hydrazonbildung.  Man 
kann  in  vielen  Fällen  diese  Reaktion  zur  Unterscheidung  der  Nitroso- 
und  der  Isonitrosogruppe  verwenden. 

Man  erhitzt  zur  Ausführung  der  Reaktion  das  Oxim  in  alkoho- 
licher  Lösung  mit  freiem  Phenylhydrazin  am  Rückflußkühler,  eventuell 
auch  ohne  Lösungsmittel  bis  auf   150°. 

Die  Reduktion  der  Oxime  führt  zu  den  entsprechenden 
primären  Aminen  (Goldschmidt'^).  Im  allgemeinen  sind  die  Oxime 
gegen  alkalische  Reduktionsmittel  beständig,  doch  gelingt  meist  die 
Reduktion  des  in  absolutem  AlkohoP)  gelösten  Oxims  mit  metal- 
lischem Natrium.  Das  Benzildioxim*)  kann  nur  auf  diese  Weise 
in  Diphenyläthylendiamin  übergeführt  werden.'')  Das  häufigst  an- 
gewandte Reduktionsmittel  ist  Natriumamalgam  und  Eisessig.^) 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  hat  Wallach*')  das  Nitrosopinen 
zu  Pinylamin  reduziert.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  lassen  sich  die 
a-Isouitrososäuren  und  auch  solche  Körper  in  Aminoderivate  über- 
führen, welche  wie  das  Isatoxim  Hydroxyl  und  Oximid  an  benach- 
barten KohlenstoflFatomen  enthalten').  Auch  elektroly tisch,  an  einer 
Bleikathode  in  60proz.  Schwefelsäure  läßt  sich  die  Reaktion  durch- 
führen,'*) ebenso  mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung.^) 


1)  Just,  B.  19,  1205  (1886).  —  v.  Pechmann,  B.  20,  2543  (1887).  — 
Ciamician  und  Zanetti,  B.  22,  lOßO  (1889);  23,  1784  (1890).  —  Minunni 
imd  Caberti,  Gazz.  21,  136  (1891).  —  Minunni  und  Corselli,  Gazz. 
22.  (2),  149  (1892).  —  Auwers  und  Siegfeld,  B.  25,  2598  (1892).  — 
Minunni  und  Ortoleva,  Gazz.  22.  (2),  183  (1892).  —  Auwers,  B.  26,  790 
(1893).  —  Kolb,  Ann.  291,  288  (1896).  —  Minunni,  Gazz.  29,  (2),  397 
(1899).  —  ZinlcM.  22,831(1901).  —  Fulda,  M.  23,  907(1902).  —  Meister, 
B.  40.  3436  (1907). 

2)  B.  19,  1854  (1886);  20,  728  (1887).  —  Kohn,  M.  23,  15  (1902).  — 
Willstätter  und  Heubner,   B.  40,   3872  (1907). 

3)  Anwendung  von  Amylalkohol:    Pauly:   Ann.  322,    120  (1902). 
■1)  Feist,  B.   27,  214  (1894). 

5)  Diese  Methode  wird  in  neuerer  Zeit  viel  benutzt:  Angeli,  B.  23,  1358 
(1890).  —  Kerp  und  Müller,  Ann.  299,  221  (1897).  —  Harries,  B.  34,  300. 
(1901).  —  Kohn,  M.  23,  14(1902).  —  Knoevenagel  und  Schwartz,  B.  39, 
3450  (1906).  —  Skita,  B.  40,  4167  (1907).  —  Semmler  und  Hoffmann, 
B.  40,  3527  (1907).  —  Monosson,  Diss.,  Berhn  1907,  S.  23.  —  Rabe,  Ann.  360, 
286  (1908).  —  Kohn  und  Morgenstern,  M.   29,  520  (1908). 

6)  Ann.  268,  199  (1886).  —  Franzen,  B.  38,  1415  (1905).  —  Harries 
und  Johnson,  B.  38,  1834  (1905).  —  Schmidt  und  Stütze!,  B.  41,  1246 
(1908;.  —  Sieiie  dagegen  Harries  und  Majima,  B.  41,  2523  (1908).  Carvenon- 
oxim  gibt   Carvenylimin. 

")  Grandmougin  und  Michel,  B.  25,   974  (1892). 

8)  D.  R.  F.  166267  (1906). 

9)  Harries  und  Majima,  B.   41,  2525  (1908). 
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Q\^  Nachweis  von  Hydroxylamin. 

Körper,  bei  denen  sich  in  a-Stellung  zur  NOH-Gruppe  Keton- 
carbonyl  befindet  (Isonitrosoacetone,  Isonitrosoacet essigester  usw.), 
werden  bei  der  Reduktion  meist  in  Ketine  übergeführt,^)^)  wenn 
man  in  alkahscher  Lösung  arbeitet,  in  saurer  Lösung  entstehen 
Salze  der  normalen  Aminokörper,  die  aber  äußerst  leicht  durch 
Alkalien  in  Ketine  übergehen^)*).  Am  aromatischen  Kern  sitzende 
NOH-Gruppen  lassen  sich  immer  glatt  zur  primären  Amingruppe 
reduzieren^). 

Die  Liebermannsche  Reaktion  zeigen  die  Isonitrosoverbindungen 
der  Fettreihe  nicht, '^)  wohl  aber  die  Nitrosamine  und  die  meisten 
aromatischen  Isonitrosokörper. 

Über  Hydroxamsäuren :  S.  671,  672. 

Nachweis  von  Hydroxylamin  nach  Bamberger').  Die  zu 
prüfende  (meist  mineralsaure)  Lösung  wird  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  vermischt  und  mit  einer  Spur  Benzoylchlorid ,  das 
man  zweckmäßig  mit  einem  feinen  Glasstabe  einführt,  bis  zum  Ver- 
schwinden des  stechenden  Geruches,  d.  h.  etwa  eine  Minute,  ge- 
schüttelt; daraufsetzt  man  etwas,  nicht  zu  viel,  verdünnte  Salzsäure 
und  einige  Tropfen  Ferrichloridlösung  hinzu.  Enthielt  die  Flüssig- 
keit Hydroxylamin,  so  erscheint  eine  violettrote  Färbung  von  ent- 
standener Benzhydroxamsäure,  besonders  deuthch  erkennbar,  wenn 
man  durch  den  Inhalt  des  Reagensglases  von  oben  nach  unten  auf 
eine  weiße  Folie  hinabsieht. 

Ein  negatives  Ergebnis  spricht  nicht  unbedingt  für  die  Abwesen- 
heit von  Hydroxylamin,  da  durch  Anwesenheit  gewisser  Substanzen 
(Anilin)  die  Reaktion  verhindert  werden  kann. 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  Isonitrosogruppe:  S.  685  und  923. 


1)  V.  Meyer,  B.  15,  1047  (1882).  —  Ceresole  und  Koeckert,  B.  17, 
819  (1884). 

2)  Treadwell,  B,  14,  1461  (1881).  —  Wleügel,  B.  15,  1051  (1882).  — 
V.  Mever  und  Braun,  B.  21,  19  (1888).  —  Auwers  und  V.  Meyer,  B.  21, 
1269,  3525  (1888).  —  Goldschmidt  und  Polonowska,  B.  21,  489  (1888). 
Thal,  B.  25,   1722  (1892). 

3)  Kolb,  Ann.  291,  293  (1896). 

4)  Gabriel  und  Pinkus,  B.  26,  2197  (1893);  27,  1037  (1894).  — 
Gabriel  und  Posner,  B.  27,   1140  (1894). 

")  Grandmougin  und  Michel,.  B.  25,  974  (1892). 

6)  V.  Meyer  und  Janny,  B.  15,   1529  (1882). 

^)  B.  32,    1805  (1899).  —  Meister,  B.  40,   3446  (1907). 
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Dritter  Abschnitt. 

Nitrog^ruppe/) 

1.  Qualitative  Reaktionen. 

Man  kann  unter  den  Nitroverbindungen 

primäre  — CHg  —  NOg 

sekundäre  — CH  — NO2 
R,     I 

I     R 
und  tertiäre  — C  —  NO2  sowie  —  C  —  NO2 

I  II 

Rj  R 

unterschieden. 

Nitrokörper  und  Isonitroverbindungen.^)^) 

Die  neutralen,  indifferenten,  primären  und  sekundären  echten 
Nitrokörper  gehen  durch  Alkahen  in  Salze  der  Isonitrokörper  über, 
welche  das  Metall  an  Sauerstoff  gebunden  haben;  durch  Mineral- 
säuren werden  aus  ihnen  die  freien  Isonitrokörper  erhalten;  echte 
Säuren,  die  aber  leicht  wieder  in  die  wahren  Nitrokörper  rückver- 
wandelt werden: 

R.CH^N     i  l:^R.CH  =  No^ 

0  OH 

Ähnlich  können  auch  gewisse  Dinitro-  und  die  symmetrischen 
Trinitroverbindungen  der  aromatischen  Reihe  reagieren,*)  indem  sie 
unter  Addition  von  Natriumhydroxyd  oder  Alkoholat  in  die  intensiv 
roten   Salze   der  Nitrosäuren   oder  Nitroestersäuren   übergehen: 


1)  Konstitution:  Brülil,  Z.  phys.  25,  629  (1898)  und  die  beiden  folgen- 
den Anmerkungen. 

2)  Nef,  Ann.  280,  266  (1894).  —  Holleman,  Rec.  14,  129  (1895);  15, 
362  (1896);  16,  162  (1897).  —  Hantzsch  und  Schultze,  B.  29,  699,  2251 
(1896).  —  Konowalow,  B.  29,  2196  (1896).  —  Hantzsch,  B.  32,  575  (1899).  — 
Hantzsch  und  Veit,  B.  32,  607  (1899).  —  Lucas,  B.  32,  600  (1899).  — 
Hantzsch  und  Rinckenberger,  B.  32,  628  (1899).  —  Flürscheim,  J.  pr. 
(2),  66,  16,  328  (1902). 

3)  Hantzsch  u.  Kissel,  B.  32,  3137  (1899).  —  Meisenheimer,  Ann. 
323,  219  (1902). 

4)  V.  Meyer,  B.  27,  3154  (1894).  —  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  14,  89, 
151  (1895).  —  Lorin  und  Jackson,  Am.  20,  444  (1898).  —  Hantzsch  und 
Kissel,  B.  32,  3137  (1899).  —  Meisenheimer,  Ann.  323,  219  (1902).  — 
B.  36,  434  (1903).  —  Schwarz,  Diss.,  Berlin  1906.  —  Meisenheimer  und 
Schwarz,  B.  39,  2543  (1906). 
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916  Nitrogruppe. 

H      OCH 
O2N-      ^ 


3 


—  NO2  O2N/     ^— XO2 

+  CH3OK  -= 

Y 

NO2  N  =  O 

OK 

Alle  typischen  Reaktionen  der  Nitrokörper,  welche  auf  der  so- 
genannten Beweglichkeit  von  der  NO^-Gruppe  benachbarten  Wasser- 
stoffatomen beruhen,  kommen  tatsächlich  den  Isonitrokörpern  zu. 

Es  sind  das  die  folgenden,  zur  Charakterisierung  der  primären 
und  sekundären  Verbindungen  geeigneten  Reaktionen. 

1.  Verhalten  gegen  Brom  (oder  Chlor). ^) 

Beim  Behandeln  mit  Alkalien  und  Brom  (Chlor)  entstehen  Sub- 
stitutionsprodukte der  Nitrocarbüre:  das  Produkt  eines  sekundären 
Nitrokörpers  ist  ein  indifferenter  Körper,  das  des  primären 
eine  starke  Säure,  die  ein  weiteres  Halogenatom  aufzunehmen  im- 
stande ist. 

Tertiäre  Nitrokörper  geben  natürlich  kein  Bromderivat. 

Man  arbeitet  nach  Scholl  am  besten  bei  Ausschluß  von  Wasser. 

Beispiel:  Darstellung  von  Monobromnitromethan. 

Das  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  10  g  Nitromethan  in 
50  g  absolutem  Alkohol  und  von  3.5  g  Natrium  in  70  g  absolutem 
Alkohol  erhaltene,  mit  Äther  gewascliene  und  getrocknete,  Krystall- 
alkohol  haltende  Natriumisonitromethan  wird  auf  Fließpapier  zu 
einem  Pulver  zerdrückt  und  nun  allmählich  unter  Eiskühlung  in  eine 
Lösung  von  22  g  Brom  in  100  g  Schwefelkohlenstoff  eingetragen,  das 
ausgeschiedene  Bromnatrium  durch  Wasserzusatz  gelöst,  überschüssiges 
Brom  durch  schweflige  Säure  entfernt,  die  Schichten  im  Scheide- 
trichter getrennt  und  der  Schwefelkohlenstoff  abdestilhert.  Das 
zurückbleibende  Bromnitromethan  ist  dann  schon  fast  rein. 

Zur  Darstellung  des  Dibromnitromethans  werden  20  g 
Monobromnitromethan  in  50  g  Alkohol  gelöst  und  mit  1.6  g  Natrium 
in  32  g  Alkohol  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  wie  oben 
angegeben  mit  9.2  g  Brom  in  50  g  Schwefelkohlenstoff  behandelt  und 
das  Endprodukt  fraktioniert. 


1)  V.  Meyer,  B.  7,  1313  (1874).  —  V.  Meyer  und  Tscherniak,  Ann. 
ISO,  114  (1875).  —  Tscherniak,  B.  S,  G08  (1875).  —  Ann.  180,  128  (1875).  — 
Ter  Meer,  Ann.  181,  15  (1876).  —  Züblin,  B.  10,  2085  (1877).  —  Kono- 
walow,  Russ.  25,  483  (1893).  —  Scholl,  B.  29,  1824  (1896).  —  Henry, 
Bull.  Ac.  roy.  Belg.  (3),  34,  547  (1898).  —  Pauwels,  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  (3), 
34,  645  (1898).  —  Scholl  u.  Brenneisen,  B.  31,  649  (1898).  —  Worstall, 
Am.  21,  224  (1899). 


Nitrolsäuren  und  Pseudonitrole.  917 

2.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure. 

Aus  primären  Nitrokörpern  entstehen  nach  dem  Versetzen  mit 

Lauge    (Isomerisation)    und  Alkahnitrit    auf    Schwefelsäurezusatz    die 

farblosen  Nitrolsäuren 

N— OH 

R.C 

NO, 

welche  intensiv    blutrot    gefärbte  Alkalisalze  geben,    Erythronitro- 

lateM: 

NOONa 

NO 

Manchmal  kann  die  Reaktion  nur  in  wässeriger  Acetonlösung 
ausgeführt  werden .  - ) 

Sekundäre  Nitrokörper  geben  nach  der  Isomerisation  mit  nas- 
cierender  salpetriger  Säure  die  sogenannten  Pseudonitrole,  welche 
wahre  Nitrosoverbindungen  sind  und  dementsprechend  in  ge- 
schmolzenem oder  gelöstem  Zustande  blaue  oder  blaugrüne  Färbung 
zeigen  (Piloty^). 

Darstellung  von  Pseudonitrolen  aus  den  Ketoximen: 

Scholl,  B.  21,  508  (1888). 
Born,  B.  29,  93  (1896). 

Tertiäre  Nitrokörper  reagieren  nicht  mit  salpetriger  Säure. 

Über  die  Salpetrigsäurereaktion  siehe  auch  S.  448  und  452. 

3.  Kuppelung  mit  Diazoniumsalzen  (Phenyldiazonium- 
sulfat). 

Hierbei  entstehen  aus  den  primären  Nitrokörpern  nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern^)  die  sogenannten 
,,Nitroazoparaffine",  welche  richtiger  als  ,,Nitroaldehydrazone"  zu 
bezeichnen  sind:^) 

NO., 

R.CH  =  NOOH  +  CgH.N,OH  =  R  — C  "  +  H,0 

N,HC,H, 


1)  Graul  und  Hantzsch,  B.  31,  2854  (1898).  —  Meister,  B.  40,  :M36, 
3444  (1907). 

2)  Meister,  B.  40.  3446,  3447  (1907). 

3)  B.  31,  452  (1898). 

*)  V.  Meyer  und  Ambühl.  B,  8,  751,  1073  (1875).  —  Friese,  B.  8, 
1078  (1875). 

5)  Barbieri,  B.  9,  386  (1876).  —  Halbmann,  B.  9,  389  (1876).  — 
Wald,  B.  9,  393  (1876).  —  V.  Meyer,  B.  9,  384  (1876).  —  B.  21,  11  (1888).— 
Askenasv  und  V.  Meyer,  B.  25,  1704  (1892).  —  Keppler  und  V.  Meyer, 
B.  25,  1712  (1892).  —  Russanow,  B.  25,  2637  (1892).  —  v.  Pechmann, 
B.  25.  3197  (1892).  —  Duden,  B.  26,  3010  (1893).  —  Holleman,  Rec.  13, 
408  (1894).  —  Konowalovv,  B.  27,  155  (1894).  —  Bamberger,  B.  31,  2626 
(1898).  —  Hantzsch  und  Kis.^el,  B.  32,  3146  (1899).  —  Bamberger, 
Schmidt  und  Levinstein,  B.  33,  2043  (1900).  —  Meister,  B.  40,  3436 
(1907).  —   Steinkopf  und  Bohrmann,  B.  41,   1045  (1908). 


gjg  Bestimmung  der  !Nitrogruppe. 

In  ätherischer  Lösung  oder  Suspension  geben  alle  Isonitrokörper 
mit  trockener  Salzsäure  oder  Acetylchlorid  eine  namentlich  beim  Er- 
wärmen hervortretende  himmelblaue  Färbung  (Hantzsch  und 
Schultze^). 

Diese  Körper  sind  in  wässerigen  Laugen  mit  roter  Farbe  löslich, 
leiten  aber  selbst  den  Strom  nicht  (Pseudosäuren).  Mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  geben  sie  eine  der  Bülowschen  ähnliche  Re- 
aktion. Die  Abkömmhnge  der  sekundären  Nitrokörper  sind  als  Azo- 
körper  zu  betrachten,  z.  B. 

CHg^         NO. 

m/   ^  N  =  XC.H^. 

4.  Reaktion  von  Konowalow.^)  Durch  Schütteln  und  Er- 
wärmen mit  wenig  konzentrierter  Kalilauge  wird  der  Nitrokörper  in 
sein  Kaliumsalz  verwandelt,  das  in  Wasser  gelöst  und  mit  Äther  über- 
schichtet wird.  Tröpfelt  man  nun  Eisenchlorid  zu  und  schüttelt,  so 
färbt  sich  bei  Gegenwart  einer  primären  oder  sekundären  Nitroverbin- 
dung der  Äther  rot  bis  rotbraun. 

5.  Alle  aromatischen  Nitrokörper,  welche  in  Orthostellung  die 
Gruppe  — CH<^  enthalten,  sind  lichtempfindlich.^) 

6.  Weitere  Reaktionen  der  Nitrokörper: 

Preibisch,  J.  p.  (2),   7,  480  (1893);  8,   316  (1874). 
V.  Mej^er  und  Locher,  Ann.  180,   163  (1875). 
Nef,  Ann.  280,  267  (1894). 
Traube,  Ann.  300,   95,   106  (1898). 
Scholl,  B.  34,  862  (1901). 

Über  Nitramine  R.NH.NO.^  und  Nitrimine  RgN.NOo  siehe 
Thiele  und  Lachmann,  Ann.  288,  269  (1895).  —  Scholl,  B.  37, 
4430  (1904).  —  Ann.  338,  23  (1905);   345,  363  (1906). 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  Mtrogruppe. 
A.  Methode  von  H.  Liinpricht.*) 

Wird  eine  gewogene  Menge  einer  aromatischen  Nitroverbindung 
mit    einem    bestimmten  Volumen  Zinnchlorürlösung    von    bekanntem 


1)  B.  29,  2252  (1896;. 

2)  Konowalow,  B.  28,  1851  (1895).  —  Bamberger  uud  Demuth, 
B.  35,  1793  (1902).  —  Meister,  B.  40,  3442  (1907).  —  Steinkopf  und 
Bohrmann,  B.  41,  1045  (1908).  —  Ahrens  imd  Mozdzenski,  Z.  ang.  21. 
1411   (1908). 

3)  Sachs  und  Hilpert,  B.  37,  3425  (1904). 

*)  B.  11,  35  (1878).  —  Claus  und  Glassner,  B.  14,  778  (1881).  — 
Spindler,  Ann.  224,  288  (1884).  —  Young  und  Swain  haben  diese  Methode 
neu  „entdeckt".     Am.    Soc.  19,    812   (1897).  —  Altmann,   J.  pr.  (2),  63,  370 


Methode  von  Limpricht.  919 

Gehalte  erwärmt,  so  erfolgt  die  Umwandlung  von  NOg  in  NHg  nach 
der  Gleichung: 

NO2  +  SSnCl^  +  6HC1  =  NH2  -f  3SnCl^  +  2H2O 

und  aus  der  nicht  verbrauchten  Zinnchlorürlösung,  deren  Menge  durch 
Titrieren  zu  bestimmen  ist,  läßt  sich  dann  der  Gehalt  an  NOg  in 
der  Nitroverbindung  bestimmen. 

Zum  Titrieren  der  Zinnchlorürlösung  wird  am  besten  nach 
Jenssen^)  Jodlösung,  eventuell  Chamäleonlösung  angewandt. 

Erforderliche  Reagenzien. 

1.  Zinnchlorürlösung.  Etwa  150  g  Zinn  löst  man  in  konzen- 
trierter Salzsäure  auf,  gießt  die  Lösung  klar  ab  vom  Bodensatze  und 
verdünnt  sie  nach  Zusatz  von  etwa  50  ccm  konzentrierter  Salzsäure 
auf  einen  Liter. 

2.  Sodalösung.  90  g  Avasserfreie  Soda  und  120  g  Seignette- 
salz  löst  man  zu  einem  Liter. 

3.  Jodlösung.  12.7  g  Jod  werden  unter  Anwendung  von  Jod- 
kalium zu  einem  Liter   gelöst.     Von   dieser  ^^/^Q-Jodlösung  entspricht 

1  ccm  =  0.0059  g  Sn  =  0.0007655  g  NOg. 

4.  Stärkelösung.     Dieselbe    muß   verdünnt    und   filtriert    sein. 

5.  Chamäleonlösung.  Dieselbe  kann  statt  der  Jodlösung  dienen. 
Sie  soll  "^/jo  sein.     Ihr  Titer  muß  auf  Eisen  gestellt  werden. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

1.  Verfahren  bei  nicht  flüchtigen  Verbindungen. 

Nach  der  Titerstellung  der  Zinnchlorürlösung  werden  ca.  0.2  g 
der  zu  analysierenden  Nitroverbindung  abgewogen  und  in  einem  mit 
eingeriebenem  Glasstopfen  verschließbaren  100  ccm-Fläschchen  mit 
10  ccm  der  Zinnchlorürlösung  übergössen  und  mindestens  eine  halbe 
Stunde  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  das  Fläschchen  bis 
zur  Marke,  schüttelt  um  und  hebt  zur  Analyse  von  der  so  ver- 
dünnten Lösung  10  ccm  mit  der  Pipette  heraus. 

Diese  werden  in  einem  Becherglase  mit  etwas  Wasser  verdünnt, 
dann  mit  der  Sodalösung  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  zuerst 
entstandenen  Niederschlages  vermischt  und  nach  dem  Verdünnen 
mit  etwas  Wasser  und  nach  Zugabe  von  Stärkelösung  bis  zum  Ein- 
treten einer  bleibenden  Violettfärbung  mit  der  "^/j^-Jodlösung  aus 
einer  Bürette  versetzt. 


(1901).   —   Schmidt   und    Junghans,    B.  37,    3575,    Anm.  (1904).  —   Gold- 
schmidt u.  Ingebrechtsen,  Z.  phys.  48,  435  (1904)  —  Martinsen,   Z.  phys. 
50,  390  (1904).  —      Einar  Sunde,  Diss.,  Freiburg   190G. 
1)  J.  pr.  (1)  78,   193  (1859). 


920  Bestimmung  der  Xitrogruppe. 

Die  Berechnung  der  Analyse  erfolgt  dann  leicht  nach  der  Glei- 
chung : 

NO2  =  (a  —  b) .  0. 007  655  g, 
wobei 

a  die  Anzahl  Kubikzentimeter  der  Jodlösung,  welche  1  ccm  der 
Zinnchlorürlösung  verbraucht, 

b  die  Menge  Jodlösung  in  Kubikzentimetern,  welche  zum  Ti- 
trieren des  bei  der  Reduktion  der  Nitroverbindung  nicht  verbrauchten 
Zinnchlorürs  nötig  war, 

0.007655,  die  einem  Kubikzentimeter  Jodlösung  äquivalente 
Menge  NOg  in   Gramm  bedeutet. 

2.  Modifikation  des  Verfahrens   für  flüchtige  Ver- 
bindungen. 

Bei  flüchtigen  Nitroverbindungen  wird  die  zu  analysierende  Sub- 
stanz in  einem  Reagensröhrchen  von  ca.  30  mm  Länge  und  8  mm 
Weite,  welches  mit  einem  Korke  verschlossen  ist,  abgewogen  und 
darauf  das  Röhrchen  nach  Entfernen  des  Korkes  in  ein  Einschmelz- 
rohr von  13 — 15  mm  Weite  und  20  cm  Länge  hineinfallen  gelassen. 
Nachdem  noch  10  ccm  der  titrierten  Zinnchlorürlösung  aus  einer 
Pipette  hinzugelassen  sind,  wird  das  offene  Ende  des  größeren  Rohres 
vor  der  Lampe  zugeschmolzen. 

Da  das  Rohr  später  kaum  einen  Druck  auszuhalten  hat,  kann 
es  aus  dünnem,  leicht  schmelzbarem  Glase  bestehen. 

Man  erhitzt  in  einem  Wasserbade,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  um- 
geschüttelt wird,  um  die  in  dem  leeren  Teile  des  Rohres  abgesetzte 
Nitroverbindung  mit  dem  Zinnchlorür  in  Berührung  zu  bringen. 

Nach  beendigter  Reduktion  —  1  bis  2  Stunden  —  läßt  man  er- 
kalten, öffnet  das  eine  Ende  des  Rohres,  bringt  den  Inhalt  quanti- 
tativ in  ein  lOOccm-Fläschchen  und  füllt  das  Fläschchen  bis  zur  Marke 
mit  dem  Wasser,   mit  welchem  das  Rohr  ausgespült   wird. 

Von  diesen  100  ccm  \\  erden  nach  dem  Umschütteln  mit  einer 
Pipette  10  ccm  herausgenommen  und  in  ihnen,  wie  schon  früher  be- 
schrieben, das  Zinnchlorür  bestimmt. 

Diese  Modifikation  des  Verfahrens  empfiehlt  sich  auch  für  nicht 
flüchtige  Substanzen,  bei  denen  man  beim  Erhitzen  im  verstöpselten 
Kölbchen  oft  zu  niedrige  Resultate  erhält. 

Nicht  alle  Substanzen  lassen  sich  mit  Jodlösung  titrieren,  so 
besonders  nicht  die  Nitrophenole  und  Naphthole,  da  sich  bei  den- 
selben die  Flüssigkeit  während  der  Reaktion  stark  färbt,  und  somit 
eine  Endreaktion  nicht  erkennen  läßt.  In  solchen  Fällen  kann  man 
entweder  direkt  titrieren  —  wobei  man  den  Titer  der  Zinnlösung 
auf  Chamäleon  stellen  muß  —  oder  man  kocht  das  Reaktionsgemisch 
mit  Eisenchlorid  und  bestimmt  das  gebildete  Ferrosalz  mittels  der 
Permanganatlösung. 

Bei  Pikrinsäure,    Nitronaphthalin  und  solchen  Verbindungen,  in 
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denen  sich    außer  der  NOg-Gruppe    noch  andere,    leicht  reduzierbare 
Elemente^)  oder  Atomgruppen  befinden,   versagt  die  Methode. 

Spindler-)  empfiehlt,  statt  das  Zinn  in  Salzsäure  zu  lösen, 
eine  Reduktionsflüssigkeit  aus  einem  Ge\\ichtsteil  umkrystallisierten 
Zinnchlorürs  und  einem  Volumteil  reiner  Salzsäure  anzuwenden.  Bei 
leicht  reduzierbaren  Substanzen  benutzt  er  eine  schwächere  Lösung 
(290  g  Zinnchlorür  und  700  com  25proz.  Salzsäure). 

B.  Methode  von  G.  Green  nnd  Andre  R.  Wahl.  3) 

Diese  Methode  besteht  darin,  die  Substanz  mit  einem  gewogenen 
Uberschuße  von  Zinkstaub  von  bekanntem  Gehalte  zusammen  mit 
Salmiak  zu  reduzieren  und  das  übriggebhebene  metallische  Zink  mit 
Ferrisulfat  und  Permanganat  nach  der  von  Wahl*)  vorgeschlagenen 
Zinkstaubbestimmungsmethode  zu  titrieren. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

2  g  (oder  mehr)  Salmiak  und  etwas  Wasser  werden  in  eine 
kleine,  mit  Gummistopfen  und  Bunsenventil  versehene  Flasche  ge- 
geben, dann  setzt  man  eine  abgewogene  Menge  Zinkstaub,  etwa  4  g 
(86proz.),  dessen  Gehalt  vorher  nach  Wahls  Methode  bestimmt 
Murde,  und  3 — 4  g  der  Nitroverbindung  hinzu,  schließt  die  Flasche 
und  schüttelt  kalt  etwa  eine  halbe  Stunde  lang,  erwärmt  dann  bis 
zum  Sieden  und  kocht  bis  zur  vollendeten  Reduktion. 

Die  Flüssigkeit  gießt  man  nach  dem  Absetzen  von  übriggeblie- 
benem Zink  und  Zinkoxyd  ab  und  wäscht  letztere  durch  Dekan- 
tieren aus.  Darauf  setzt  man  10  g  Ferrisulfat  und  etwas  Wasser 
zum  Rückstande;  die  Mischung  erwärmt  sich  und  das  übriggeblie- 
bene metallische  Zink  löst  sich  unter  gleichzeitiger  Umwandlung  eines 
Teiles  des  Ferrisulfates  in  Ferrosulfat  auf.  Nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  füllt  man  mit  Wasser  auf  500  ccm  auf  und  titriert 
einen  Teil  der  Lösung  mit  i/jo-Kahumpermanganatlösung.  Durch 
Subtraktion  des  im  Rückstande  gefundenen  Zinks  von  dem  ange- 
wandten erhält  man  die  zur  Reduktion  gebrauchte  Zinkmenge. 

Wertbestimmung  des  Zinkstaubs.  Ein  halbes  Gramm  Zink- 
staub wird  in  25  ccm  Wasser  suspendiert  und  dazu  7  g  festes  Ferri- 
sulfat gegeben.  Das  Zink  wird  unter  L'mschütteln  in  Lösung  ge- 
bracht und  nach  einer  Viertelstunde  25  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure 
zugesetzt,  mit  Wasser  auf  250  ccm  verdünnt  und  davon  50  ccm  mit 
Permanganat  titriert. 

Zur  Darstellung  des  Ferrisulfates  löst  man  500  g  Eisen- 
vitriol in  möglichst  wenig  Wasser  und  setzt  100  g  Schwefelsäure  und 
210  g  Salpetersäure  von  60  Proz.  hinzu,  dampft  zur  Trockne,  verreibt 


1)  Hierzu  können  auch  unter  Umständen  die  Halogene  gehören;  Schmidt 
und  Ladner,   B.  37,  3575  (1904). 

2)  Ann.  224,  291  (1884). 

3)  B.  31,    1080  (1898). 

4)  Chem.  Ind.  1897,   15. 


922  Bestimmung  der  Nitrogruppe. 

die  gepulverte  Masse  mit  Alkohol   und  wäscht  damit  alle  Säure  aus. 
Dann  trocknet  man  abermals. 

C.  Methode  von  Walther.  i) 

Dieselbe  beruht  auf  der  reduzierenden  Wirkung  des  Phenyl- 
hydrazins, welches  aromatische  Nitrokörper  nach  der  Gleichung: 

R  .  NO2  -^  SCgH^NHXH^  =  R  .  NH^  +  SC^Hg  +  2H,0  —  6N 

unter  Stickstoffentwicklung  in  die  Amine  verwandelt. 

Man  arbeitet  in  passenden  Autoklaven  (Pfungstsche  Röhre) 
und  mißt  den  entwickelten  Stickstoff. 

D.  Verfahren  von  Gatterinann. 

Wenn  die  angeführten  Methoden  im  Stiche  lassen,  muß  man 
den  Aminokörper  aus  dem  Nitroprodukte  darzustellen  trachten  und, 
wie  weiter  oben^)  angegeben,  auf  Aminogruppen  prüfen. 

So  kann  man  z.  B.  nach  Gatt  er  mann'')  aus  Metanitrobenz- 
aldehyd  in  einer  einzigen  Operation  Metachlorbenzaldehyd  darstellen, 
indem  man  den  Nitrokörper  mit  der  sechsfachen  Menge  konzentrierter 
Salzsäure  und  4}/^  Teilen  Zinnchlorür  reduziert,  ohne  das  Zinn  zu 
fällen  mit  der  berechneten  Menge  Nitrit  diazotiert,  und  das  gleiche 
Gewicht  Kupferpulver  einträgt. 

E.  Methode  von  Knecht  und  Hibbert.*) 

Wie  bei  den  Azokörpern  (S.  875)  verläuft  auch  bei  den  Nitro- 
körpern  die  Reduktion  zu  primären  Aminen  in  saurer  Lösung  mit- 
tels Titantrichlorid  glatt  und  quantitativ;  dabei  treten  auf  eine  Nitro- 
gruppe sechs  Moleküle  des  Trichlorids  in  Reaktion.  Obschon  einige 
Nitrokörper  intensiv  gefärbt  sind,  können  dieselben  bei  der  Titrierung 
nicht  als  eigene  Indikatoren  dienen,  da  die  Farbe  vor  Vollendung 
der  Reduktion  verschwindet.  Infolgedessen  muß  für  diese  Bestim- 
mungen die  indirekte  Methode  angewendet  werden. 

Zur  Bestimmung  von  wasserunlöslichen  Nitrokörpern  hat  Hans 
Meyer'')  das  Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung  empfohlen. 

Knecht  und  Hibbert^)  gehen  gleichermaßen  so  vor,  daß 
ein  bestimmtes  Gewicht  des  Nitrokörpers  in  Alkohol  gelöst  und 
langsam  in  ein  bekanntes  Volumen  eingestellter  heißer  Titantrichlorid- 
lösung  eingetragen  wird.  Das  Gemenge  wird  dann  während  fünf 
Minuten  im  Kohlendioxydstrome  gekocht,  sodann  abgekühlt,  und  der 
Überschuß     an    Titanlösung    mittels     eingestellter     Eisenalaunlösung 


1)  J.  pr.  (2),  53,  436  (1896).  —  Siehe  dazu  S.  903. 

2)  S.  751  ff. 

3)  B.  23,    1222  (1890).  —  Siehe  Erdmann,   Ann.  272.    Ul   (1893). 

4)  B.  36,  166,  1554  (1903);  38,  3318  (1905);  39,  3482  (1906);  40,  3820 
(1907).  —  Sinnat,  Journ.  of  Gas  Lighting  18,  288  (1905).  —  Proc.  21,  297 
(1905). 

5)  Festschrift  f.  Adolf  Lieben  469  (1906).    —  Ann.  351,    269   (1907). 
«)  B.  40,  3819  (1907).  —  Lotte  Weil,  M.  29,  901  (1908). 
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zurücktitriert.  Es  empfiehlt  sich,  zu  diesen  Bestimmungen  einen  er- 
hebhchen  Überschuß  an  Titanlösung  zu  verwenden.  Da  in  der  Regel 
beträchtliche  Mengen  Alkohol  zur  Lösung  des  Nitrokörpers  nötig 
sind,  und  diese  Flüssigkeit  größere  Mengen  Sauerstoff  in  Lösung 
hält,  so  muß  bei  jeder  genauen  Bestimmung  ein  Kontrollversuch 
ausgeführt  werden,  um  den  daraus  resultierenden  Fehler  zu  eliminieren. 

Trinitrokresol  und  Trinitroxylenol  setzen  der  vollständigen  Re- 
duktion, wohl  aus  sterischen  Gründen,  einen,  immerhin  überwind- 
lichen,  Widerstand  entgegen. 

Will  man  nicht  in  stark  mineralsaurer  Lösung  arbeiten,  so  setzt 
man  genügende  Mengen  von  weinsaurem  Kalium  zu.  ^) 

Beispiel:  0.1g  Metadinitrobenzol  wurden  in  100  com  Alkohol 
kalt  gelöst.  Von  dieser  Lösung  wurden  25  ccm  zu  einer  heißen 
Lösung  von  50  ccm  Titantrichlorid  (1  ccm  =  0.00421 9  g  Fe)  und  50  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  gegeben,  5  Minuten  im  Kohlendioxydstrome 
gekocht,  und  unter  Zusatz  von  Rhodankalium  mittels  Eisenalaun 
zurücktitriert.  Der  Überschuß  an  Titanchlorid  wurde  zu  25.29  ccm 
befunden,  so  daß  50—25.29  =  24.41  ccm  für  die  Reaktion  verbraucht 
wurden.  Von  dieser  Ziffer  ist  die  Menge  Titanchlorid,  die  nach  dem 
Kontrollversuche  von  25  ccm  des  Alkohols  und  25  ccm  der  Salzsäure 
verbraucht  wurden,  und  welche  0.98  ccm  der  Salzsäure  ausmachte, 
in  Abzug  zu  bringen. 

Zur  eigentlichen  Reaktion  wurden  daher  23.73  ccm  Titanchlorid 
verwendet,  und  da  168  g  Dinitrobenzol  672  g  Eisen  entsprechen,  so 
ergibt,  sich  ein  Gehalt  an  Dinitrobenzol  von  100.11  Prozent. 

F.  Methode  von  Kaiifler.-) 

Dieses  Verfahren,  M-elches  ganz  allgemein  für  die  Bestimmung 
reduzierbarer  Gruppen  (NO2-,  NO-,  NOH-)  und  Doppelbindungen  an- 
wendbar ist,  hat  Gnehm  speziell  auch  für  die  quantitative  Bestim- 
mung von  Nitrogruppen  verwertet. 

Der  Körper  wird  mit  Salzsäure  und  Zinn,  dessen  Reduktions- 
wert vorher  genau  bestinuiit  worden  war,  und  das  in  solchem  Über- 
schuß angewendet  wird,  daß  nur  die   Gleichung 

Sn-^2HCl  =  SnCl2  +  H2 

realisiert  wird,  reduziert.  Zur  leichteren  Lösung  des  Zinns  wird  bei 
allen  Versuchen  die  gleiche  Menge  einer  ganz  verdünnten  Platin- 
chloridlösung zugegeben.  Aus  der  Differenz  der  bei  der  Titerstellung 
gemessenen  Wasserstoffmenge  und  der  beim  Reduktionsversuch  ent- 
wickelten Wasserstoff'menge  wird  der  zur  Reduktion  des  Körpers 
verbrauchte  Wasserstoff  ermittelt.  Der  Apparat,  der  zu  diesen  Ver- 
suchen dient,  sei  in  folgendem  skizziert  (Fig.  231)  und  die  Ausführung 
der  Operation  kurz  beschrieben. 


^)  Knecht,    Soc.  Dyers  and  Col.  1905,    111   (Triphenyhnethanfarbstoffe). 
2)  Privatmitteilung.  —  Schindler,  Diss.,  Zürich  1906,  S.  18;  —  Gnehm, 
J.  pr.  (2)  76,  412  (1907). 
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Aus  dem  ganzen  Apparate  -wird  zunächst  mit  luftfreiem  Kohlen- 
dioxyd die  Luft  verdrängt  und  dann  durch  die  Fallvorrichtung  die 
Substanz  und  nach  ihrer  Auflösung  das  Zinn  in  das  mit  20  com 
15 — 20proz.  Salzsäure  und  1  ccm  der  ganz  verdünnten  Platinchlorid- 
lösung beschickte  Kölbchen  einfallen  gelassen.    Der  nicht  verbrauchte 


festanlieffender 
(Z3utsc?aiksc?)lai/£A 


zum 
Azottrmeter 


Fig.  231. 

Wasserstoff  geht  in  das  Azotometer,  das  mit  40proz.  Kalilauge  be- 
schickt ist.     Zum  Schlüsse  wird  mit  Kohlendioxyd  nachgespült. 

Dauer  des  ganzen  Versuches  ca.   zwei  Stunden. 

Die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist  an  die  Löslichkeit  der  Sub- 
stanz in  Salzsäure  von  15 — 20  Proz.  oder  in  Essigsäure  genügender 
Stärke  gebunden. 


Vierter  Abschnitt. 

Jodoso-  und  Jodo-Gruppe. 

1.  Qualitative  Reaktionen.^) 

Die  Jodosoverbindungen  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (o- 
Jodosobenzoesäure)  gelbe  amorphe  Substanzen,  die  sich  leicht  (beim 
Erhitzen    oder   längeren  Aufbewahren)    in  Jodderivate    und  Jodover- 

1)  Willgerodt,  J.  pr.  (2),  33,  154  (1886);  49.  466  (1894).  —  B.  25, 
3494(1892);  26,  357.  1307,  1532,  1802,  1947  (1893);  27.  590.  1790.  1S26.  1903, 
2328  (1894);  29,    1568  (1896);    31,   915  (1898);  33,  841,   853  (1900).  —  D.R.P. 
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bindungen    umsetzen.      Sie    scheiden    aus   Jodkaliumlösung   Jod    ab. 
Sie  besitzen  basisciien  Charakter  und  bilden  gut  krystallisierende  Salze, 

OTT 

welche  von  den  hypothetischen  Hydroxyden  RJ  <^/^)tt  ableitbar  sind. 

Die  Jodoverbin düngen  sind  krystallisierbar ,  farblos,  beim 
Erhitzen  explosiv  und  haben  keinen  basischen,  vielmehr  Superoxyd- 
charakter. 

Die  Jodoniumbasen  \  >-J  —  OH  sind  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, stark  alkalische  Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  vollkom- 
mene Analogie  mit  den  Ammonium-  (Sulfonium-,  Arsonium-)  Basen 
zeigen. 

2.   Quantitative  Bestimmung  der  Jodogruppe  (JO^)  und  der 

Jodosogmppe  (JO). 

Jodoverbindungen  sowie  Jodosoverbindungen  scheiden,  wenn  sie 
in  Jodkaliumlösungen  bei  Anwesenheit  von  Eisessig,  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  umgesetzt  werden,  eine  dem  Sauerstoff 
äquivalente  Menge  Jod  aus,  so  daß  also 

von  Jodoverbindungen       4  Atome  Jod, 
von  Jodoso  Verbindungen    2        ,,  ,, 

freigemacht   werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  wird  die 
Substanz  im  zugeschmolzenen  Rohre  vier  Stunden  mit  angesäuerter 
Jodkaliumlösung,  die  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  war,  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Das  Rohr  ist  mit  Kohlencüoxyd  zu  füllen 
(V.  Meyer  und  Wächter^). 

Oder  man  digeriert  die  Substanz  in  konzentrierter  Jodkalium- 
lösung mit  nicht  zvi  wenig  Eisessig  und  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade  (Willgerodt-). 

Nach  beendigter  Reaktion  läßt  man,  ohne  einen  Indikator  zu 
benötigen,  J^/jg-Natriumthiosulfatlösung  so  lange  hinzutröpfeln,  bis 
die  Jodlösung  vollständig  entfärbt  ist. 

Wird  Jod  von  den  durch  Reduktion  der  Sauerstoffverbindungen 
entstehenden  Jodiden  in  Lösung  gehalten,  was  immer  dann  der  Fall 


68574.  (1892).  —  V.  Meyer  und  Wächter,  B.  25,  2632  (1892).  — 
Kloeppel,  B.  26.  1735  (1893).  —  R.  Otto,  B.  26,  305  (1893).  —  Askenasy 
und  V.  Meyer,  B.  26,  1354  (1893).  —  Gümbel,  B.  26.  2473  (1893).  — 
V.  Meyer,  B.  26,  2118  (1893).  —  Töhl,  B.  26,  1354  (1893).  —  Allen, 
B.  26, 'l7oO  (1893).  —  Abbes,  B.  26.  2953  (1893).  —  Hartmann  und  V. 
Mever,  B.  26,  1727  (1893);  27,  426,  502,  1592  (1894).  —  Grahl,  B.  2S,  89 
(1895).  —  Langmuir,  B.  28,  96  (1895).  —  Mc  Crae,  B.  28,  97  (1895).  — 
Patterson,  Soc.  60,  1007  (1896).  —  Bamberger  und  Hill,  B.  33,  533 
(1900).  —  Willgerodt  und  Schlösser,  B.  33,  692  (1900).  —  Kipping  und 
Peters,  Proc.  16.   62  (1900). 

1)  B.  25,  2632  (1892). 

2)  B.  25,  3495  (1892). 
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ist,  wenn  man  mit  Hilfe  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  arbeitet,  so 
hat  man  beim  Titrieren  so  lange  umzurühren  und  zu  erwärmen,  bis 
jene  Körper  das  gelöste  Jod  vollständig  abgegeben  haben. 

Bezeichnet  man  mit  s  das  Gewicht  des  zu  titrierenden  Körpers, 
mit  c  die  Zahl  der  Kubikzentimeter  der  °/jo-Thiosulfatlösung,  die 
beim  Titrieren  des  Jodes  verbraucht  wird,  so  berechnet  sich  der 
Sauerstoffgehalt  der  Jodo-  und  Jodosoverbindungen  in  Prozenten 
nach  der  Gleichung: 

lOOOs  s    '" 


Fünfter  Abschnitt. 

Peroxyde  und  Persäviren.^) 

Nomenklatur:    Baeyer  und  Villiger,  B.  33,  2479  (1900). 

1.    Qualitative  Reaktionen. 

Die  Peroxyde  R  —  0  —  0  —  R  und  Peroxydsäuren 

R_CO  — 0  — 0  — CO  — R 

i  I 

COOH  HOOC 

entsprechen  in  ihrem  Verhalten  der  gewöhnlichen  Uberschwefelsäure, 
die  Persäuren  R.CO — 0- — OH  dem  Caroschen  Reagens. 

Die  Peroxyde  und  Peroxydsäuren  scheiden  aus  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung langsam  Jod  ^)  aus,  sind  auf  Chromsäure,  Molybdänsäure 
und  Titansäure  ohne  Einwirkung  und  reagieren  nicht  mit  Guajac- 
oder  Indigotinktur.  Sie  sind  in  reinem  Zustande  geruchlos,  nur  das 
Acetylsuperoxyd  besitzt  stechenden  Geruch. 

Durch  Hydrolyse  gehen  die  Peroxydsäuren  mehr  oder  weniger 
leicht  in  die  sehr  reaktionsfähigen  Persäuren  über,  welche  chlorkalk- 
ähnlich riechen,  aus  Jodkaliumlösung  selbst  bei  Gegenwart  von  Bi- 
carbonat  momentan  schwarzes  Jod  ausscheiden  und  aus  Anilinwasser 
krystallisiertes  Nitrosobenzol  zur  Abscheidung  bringen.  Sie  sind  ex- 
plosiv,  verpuffen  oft  auch  in  Berührung  mit  konzentrierter  Schwefel- 


1)  Brodle,  Spl.  3,  217  (1864).  —  Legier,  B.  14,  602  (1881);  18,  3343 
(1885).  —  Ann.  217,  383  (1883).  —  Pechmann  und  Vanino,  B.  27,  1510 
(1894).  —  Wolffenstein,  B.  28,  2265  (1895).  —  Vanino  und  Thiele,  B.  29, 
1724  (1896).  —  Nef.  Ann.  298.  328,  292  (1897).  —  Baeyer  und  Villiger, 
B.  32,   3625(1899);  33,   125,   858,   1569,  2479,  3387(1900);  34,   738,   762(1901). 

2)  Gross  und  Bevan,  Z.  ang.  20.  570  (1907).  —  Zimmermann,  Z.  ang. 
20,   1280  (1907).  —  Ditz,  Ch.  Ztg.  31,  834  (1907). 
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säure, ^)  werden  in  wässeriger  Lösung  rascher  als  in  fester  Form  zer- 
stört, bläuen  Indigotinktur,  oxydieren  Salzsäure  zu  Chlor,  Ferroacetat 
zum  Ferrisalze  und  bräunen  die  Lösung  des  Manganoacetats.  Sie 
geben  geruchlose,  unbeständige  Alkalisalze. 

Mit  Diphenylamin  und  konzentrierter  Schwefelsäure^) 
geben  die  organischen  Superoxyde  die  bekannte  ,, Salpetersäurereaktion" 
(Blaufärbung,  die  jedoch  meist  bald  mißfarbig  wird). 

Über  Diperoxyde  siehe  Engler  und  Frankenstein,  B.  34, 
2940  (1901). 

2.    Quantitative  Bestiinmnng  des  aktiven  Sauerstoffs. 

a)    Verfahren  von  Pechmann  und  Vanino.^) 

Eine  bekannte  Menge  des  Superoxyds  wird  mit  einem  bekannten 
Volumen  titrierter  saurer  Stannochloridlösung  in  einer  Kohlendioxyd- 
atmosphäre  erwärmt,  bis  —  nach  etwa  5  Minuten  —  alles  in  Lösung 
gegangen  ist. 

Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  '^/jq- Jodlösung  zurücktitriert. 

b)    Verfahren  von  Baeyer  und  Villiger.*) 

In  einem  Kölbchen  von  bekanntem  Inhalte,  welches  mit  Gas- 
zuleitungsrohr und  Tropftrichter  versehen  ist,  wird  eine  gewisse  Menge 
reiner  Zinkfeile  abgewogen,  das  Kölbchen  mit  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Meßrohre  in  Verbindung  gebracht,  Eisessig  und  darauf  ver- 
dünnte Salzsäure  einfließen  gelassen  und  so  lange  erwärmt,  bis  das 
Zink  vollständig  gelöst  ist.  Schließlich  wird  das  im  Kolben  befind- 
liche Gas  durch  Füllen  mit  Wasser  übergetrieben.  Das  abgelesene 
Gasvolumen  weniger  Kolbeninhalt  ist  dann  gleich  dem  des  ent- 
wickelten Wasserstoffs. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wird  eine  abgewogene  Menge  Sub- 
stanz mit  dem  Eisessig  verdünnt,  Salzsäure  zugegeben  und  abgekühlt. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion,  die  man  an  einer  beginnenden  Gas- 
entwicklung erkennt,  wird  wie  oben  weiter  verfahren. 

Baeyer  und  Villiger  haben  dann^)  noch  ein  zweites  Verfahren 
angegeben  : 

Man  vermischt  die  Substanz  mit  überschüssiger  angesäuerter 
Jodkaliumlösung,  läßt  24  Stunden  stehen  und  titriert  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  Thiosulfat. 

Daneben  wird  in  gleicher  Weise  ein  blinder  Versuch  gemacht 
und  das  freiwillig  ausgeschiedene  Jod  in  Rechnung  gestellt. 


1)  Vanino  und  Uhlfelder,  B.  37,  3G24  (1904). 

2)  Vanino  und  Uhlfelder,  B.  33,    1048  (1900). 

3)  B.  27,  1512  (1894). 
*)  B.  33,  3390  (1900). 
5)  B,  34,  740  (1901). 
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Dieses  Verfahren  haben  auch  Clover  und  Houghton  mit  Er- 
folg angewendet.^) 

3.    Quantitative  Bestimmung  des  Chinonsauerstoffs. 

1.  Viele  Chinone,  vor  allem  die  Benzochinone ,  werden  durch 
Jodwasserst ofifsäure  glatt  nach  der  Gleichung 

C.H.O^  ^  2HJ  =  C,H,(OH),  -}-  J, 
reduziert. 

Das  frei  werdende  Jod  kann,  wie  bei  der  Analyse  der  Peroxyde 
angegeben,  bestimmt  werden. 

Valeur")  verfährt  zu  diesem  Behufe  folgendermaßen: 
Man  wägt  von  dem  Chinon  so  viel  ab,  daß  die  Menge  des  zu  er- 
wartenden Jodes  0.2 — 0.5  g  beträgt  (gewöhnlich  ca.  0.2  g  Chinon) 
und  löst  dasselbe  in  wenig  95proz.  Alkohol.  Andererseits  werden 
20  ccm  konzentrierte  Salzsäure  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  von 
95  Proz.  unter  Kühlung  vermischt.  Dann  fügt  man  zur  Salzsäure 
noch  20  ccm  lOproz.  Jodkaliumlösung  und  gießt  diese  Mischung  so- 
fort zur  alkoholischen  Chinonlösung.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
wird  nunmehr  mit  ^/^^j-Thiosulfatlösung  titriert. 

Das  Verfahren  gestattet  auch,  Chinhydrone  zu  analysieren. 

2.  (;-  und  /j-Naphthochinon  können  mittels  Zinnchlorür  quanti- 
tativ reduziert  werden.^) 

a)  Bestimmung  von  a-Naphthochinon.  In  eine  alkoholische 
Lösung  des  Chinons  wird  eine  "/lo'-'^^^^^o  ^'°^  Zinnchlorür  in 
2proz.  Salzsäure  einfließen  gelassen,  bis  die  gelbe  Färbung  fast 
verschwunden  ist.  Dann  wird  mit  einem  Gemisch  gleicher  Teile 
Phenylhydrazin  und  Alkohol  getüpfelt,  bis  keine  Rotfärbung  mehr 
auftritt. 

Man  kann  auch  die  alkoholische  Chinonlösung  mit  3 — 4  Tropfen 
reinen  Anilins  zum  Sieden  erhitzen  und  die  nunmehr  hellrote  Lösung 
mit  Zinnchlorür  siedend  bis  zur  Entfärbung  titrieren.  Ist  der  End- 
punkt überschritten,  so  kann  man  mit  Chinonlösung  zurücktitrieren. 

1  Mol.  CjoHgO^  erfordert  2  SnCi,. 

b)  Zur  Bestimmung  des  /j-Naphthociiinons  M'ird  eine  ätherische 
Lösung  desselben  mit  "/^q- Zinnchlorür  titriert.  Wahrscheinlich  in- 
folge von  Chinhydronbiklung  entsteht  zunächst  eine  schwarzgrüne, 
opake  Lösung,  bis  bei  weiterem  Zinnchlorürzusatz  plötzlich  Aufhellung 
und  Entfärbung  eintritt. 

1  Mol.  Chinon  erfordert  1  Mol.  SnCl^. 

1)  Am.  32,  43  (1904). 

2)  C.  r.  129,  252  (1899). 

3)  Boswell,  Am.   Soc.   29,   230  (1907). 


Achtes  Kapitel. 

Seliwef ellialtige  AtomgTiippeii . 


Erster  Abschnitt. 

Mercaptaiie  R.SH  und  Thiosäuren  R.COSH. 

1.  Qualitative  Reaktionen. 

a)  Die  Mercaptane  geben  mit  den  Schwermetallen  charakteri- 
stische Salze. 

Die  Blei-  und  Kupfersalze  sind  meist  gelb;  die  Queck- 
silber salze  sind  farblos  und  oftmals  gut  (aus  Alkohol)  um- 
krystallisierbar.^)  Sie  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Quecksilber  und 
Dialkylsulfid-)  : 

Hg  =  Hg  +  R.S.SR, 
R.S 

während  die  übrigen  Mercaptide  zumeist  neben  Dialkylsulfid  das  ent- 
sjorechende  Metallsulfid  liefern^)  : 

R.S  R 

,Pb=        SH-PbS. 
R  .  S^  R' 

Die  Mercaptide  der  Edelmetalle*)  (Gold,  Platin,  Iridium,  Palla- 
dium) werden  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen.'') 

b)  Schwache  Oxydationsmittel,  selbst  Hydroxylamin,*^)  oxydieren 
zu  Disulfiden. 


1)  Bertram,  B.  25,   63  (1892). 

2)  Otto,  B.  13,   1289  (1880). 

3)  Klason,  B.  20,   3412  (1887). 

4)  Hofmann  und  Rabe,    Z.  an.   14,   293  (1897).  —  Herrmann,  B.  38, 
2813  (1905). 

5)  Klason,  J.  pr.  (2),  67,   3  (1903). 

6)  Fasbender,  B.  21,   1471  (1888). 
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c)  Die  ebenfalls  schwer  löslichen  Metallsalze  der  Tliiosäuren  zer- 
fallen sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Metallsulfid,  und  analog 
verhalten    sich    die    freien    Säuren. 

Siehe    über    die    Thioessigsäure  S.  758. 

2.  Yohimetrisclie  Bestimmimg  von  Mercaptanen  und  Thiosäiiren.^) 

Die  Reaktion  zwischen  diesen  Substanzen  und  Jod  verläuft,  wenn 
man  die  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  mit  "/^q- Jodlösung  titriert, 
quantitativ  nach  der  Gleichung : 

2R  .  SH  -f  J2  =  Kß^  +  HJ. 

Die  Anwesenheit  von  Bicarbonat  ist  hierbei  nicht  nur  überflüssig, 
sondern  kann  sogar  Veranlassung  zu  weitergehender  Oxydation  geben. 

Die  aromatischen  Sulfhydrate  sind  so  starke  Säuren,  daß  sie 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkali  und  Phenoli^hthalein  als  Indikator 
titriert  werden  können. 

Rhcdanwasserstoff  ist  indifferent  gegen  Jod. 

3.  Verfahren  von  Zerewitinoff.-) 

Mit  Methylmagnesiumjodid  reagieren  die  Mercaptane  nach  der 
Gleichung : 

R.SH  +  CH3.Mg.J=CH^-l-R.S.MgJ. 

Als  Lösungsmittel  kann  Amyläther  oder  Pyridin  verwendet 
\^erden.    Man  arbeitet  nach  der  S.  547  gegebenen  Vorschrift. 

Die  niedrig  siedenden,  leicht  flüchtigen  Mercaptane,  geben  oft- 
mals etwas  zu  niedrige  Resultate. 


Zweiter  Abschnitt. 

Analyse  von  Senfölen.^) 

Die  Substanz  wird  mit  50  ccm  wässerigem  Ammoniak  und  20  ccm 
Alkohol  sowie  5  ccm  lOproz.  Silbernitratlösung  auf  dem  Wasserbade 
am  Rückflußkühler  erhitzt,  bis  sich  das  Schwefelsilber  abgesetzt  hat 
(eine  Stunde  lang)  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist.  Die  noch  heiße  Flüssigkeit  wird  nunmehr  durch  ein  Filter  von 
5 — 8  cm  Durchmesser  filtriert,    mit   warmem  Wasser,    dann  Alkohol, 


1)  Klason  und  Carlson,  Arch.  Kemi  2,   31  (1906).  —  B.  39,    738  (1906); 
40,  4185  (1907). 

2)  B.  41,  2233  (1908). 

3)  Vuillemin,  Ph.  C.-H.  45,   384  (1905).  —  Vgl.  Dieterich,  Helf.  Ann. 
1900,  182.— 1901,  HO.— Har t wich  und  Vuillemin,  Apoth. Ztg. 20,  199(1905). 
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endlich  Äther  nachgewaschen  und  bei  80"  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet. 

Man  kann  auch  nach  Gada  m  er  ^)  das  Senf  öl  titrimetrisch  be- 
stimmen. 

Das  in  Alkohol  gelöste  Senföl  wird  mit  "/^^-Silberlösung  (einem 
dreifachen  Überschusse)  und  Ammoniak  in  verschlossener  Flasche 
24  Stunden  stehengelassen,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  nach 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ferrisalzlösung  mit  ^/^g-Rhodanammonium- 
lösung  bis  zur  Rotfärbung  titriert. 

Nach  der  Gleichung: 

R  •  NCS  4-  3NH3  +  2 AgNOg  =  Ag^S  +  RNHCN  +  2NH^N03 
entsprechen  einem  Molekül  Senföl  zwei  Moleküle  Silbernitrat. 


Dritter  Abschnitt. 

Analyse  der  Thioamide  und  ThioharnstoflFe. 

Reaktion  von  Tschugaeff.-) 

Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CSNH.,  oder  CSNHR  ent- 
halten, zeigen  beim  Erwärmen  mit  Benzophenonchlorid  eine 
intensiv  blaue  Färbung.  Die  entstehende  Schmelze  ist  in  Chloroform 
oder  Benzol  mit  gleicher   Farbe  löslich. 

Zur 

volumetrischen  Bestimmung  von  Thioharnstoffen 

haben  Vollhard^),  Rejniolds  und  Werner,*)  sowie  Salkowsky*") 
Methoden  angegeben,  die  aber  nach  V.  J.  Meyer^)  nicht  vollkommen 
befriedigen.  Meyer  geht  folgendermaßen  vor,  wobei  er  auch  eine 
Trennung  von  Thioharnstoff  und  Rhodanammonium  erzielt. 

Das  zu  untersuchende  Gemisch  wird  in  Wasser  gelöst  und  Am- 
moniak und  überschüssige  "/^Q-Silbernitratlösung  zugefügt.  Dann 
wird  gekocht,  bis  sich  die  eine  violette  Färbung  annehmende  Lösung 
geklärt  und  bis  sich  der  aus  Schwefelsilber,  Cyanamidsilber  und 
Rhodansilber  bestehende  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat.  Nun  wird 
abfiltriert,  aber  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  im  Becherglase 
gelassen  und,  um  das  Rhodansilber  in  Lösung  zu  bringen,  nochmals 


1)  Arch.  237,  105,  110,374(1899).  —  Grützner,  Arch,  237,  185  (1899). 
Roeser,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6)  15,  361  (1903).  —  Kuntze,  Arch.  246, 
(1908). 

~)  B.  35,  2428  (1902). 

3)  B.  7,   1U2  (1874). 

^)  Soc.  83,   1   (1903). 

5)  B.  26,  2496  (1893). 

6)  Diss.   Berlm   1905,   S.  52. 
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mit  Ammoniak  ca.  5  Minuten  gekocht,  und  dieses  noch  ein  zweites 
Mal  wiederholt.  Der  schließlich  abfiltrierte  Niederschlag  wird  dann 
auf  dem  Filter  noch  so  lange  weiter  mit  heißem  Ammoniak  aus- 
gewaschen, bis  einige  Tropfen  des  Filtrats  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure keinen  Niederschlag  mehr  zeigen.  —  Jetzt  wird  einige  Male  mit 
heißem  Wasser  nachgewaschen,  und  nun  zur  Entfernung  des  noch  im 
Schwefelsilberniederschlag  enthaltenen  Cyanamidsilbers  so  lange  lau- 
warme, sehr  verdünnte  Salpetersäure  (1  Teil  der  verdünnten  Salpeter- 
säure auf  9  Teile  Wasser)  aufgetröpfelt,  bis  im  Filtrate  durch  einige 
Tropfen  Rhodanammonium  kein  Niederschlag  mehr  hervorgerufen  m  ird. 
—  Nachdem  zum  Schlüsse  noch  mit  Wasser  nachgewaschen  ist,  wird  der 
Schwefelsilberniederschlag  getrocknet,  verbrannt,  im  Wasserstoffstrom 
ungefähr  eine  Stunde  reduziert  und  im  Sauerstoffgebläse  gerade  bis 
zum  Schmelzen  des  Silbers  erhitzt.^)  Aus  der  gefundenen  Menge 
Silber  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Thioharnstoff.  (2  Atome  Silber 
=  1  Mol.  Harnstoff.) 

Das  ammoniakalische  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  sauer  ge- 
macht, wobei  das  Rhodansilber  ausfällt,  und  dann  die  überschüssige 
Silbernitratlösung  mit  Rhodanammonium  zurücktitriert.  Somit  ist 
einerseits  bekannt,  wieviel  Silbernitratlösung  resp.  Silber  im  ganzen  für 
die  Titration  verbraucht  ist,  andererseits  wieviel  Silber  auf  den  Thio- 
harnstoff kommt.  —  Die  Differenz  ergibt  die  dem  Rhodanammonium 
entsprechende  Menge. 

Die  Schwefelbestimmung  nach  Carius  bereitet  bei  den 
Thioharnstoffen  Schwierigkeiten.  -) 

Nach  Großmann^)  ist  diese  Methode  aber  auch  gar  nicht  not- 
wendig. Man  gibt  zu  der  Substanz,  Avelche  sich  in  einer  großen, 
etwa  einen  Liter  fassenden  Porzellanschale,  die  mit  einem  Uhrglase 
bedeckt  ist,  befindet,  tropfenweise  konzentrierte  Salpetersäure  von 
der  erweiterten  Ausgußöffnung  aus  mit  einer  Pipette  hinzu.  Dann 
tritt  schon  in  der  Kälte  bald  eine  heftige  Reaktion  auf,  die  man, 
ohne  zu  erwärmen,  ruhig  zu  Ende  gehen  läßt.  Hierauf  gibt  man 
noch  einige  Tropfen  konzentrierte  Salpetersäure  und  konzentrierte 
Salzsäure  hinzu,  erhitzt  zuerst  mit  aufgelegtem  Uhrglas  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade,  bis  jede  lebhafte  Gasentwicklung  aufgehört 
hat,  und  dampft  schließlich,  nach  Entfernung  des  Uhrglases,  zur 
Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird  hierauf  noch  einoder  zweimal  mit 
konzentrierter  Salzsäure  eingedampft  und  aus  der  salj)etersäurefreien 
Lösung  schließlich  die  gebildete  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  ge- 
fällt und  in  der  üblichen  Weise  bestimmt. 

Noch  bequemer  ist  das  Verfahren  von  Gasparini  (S.  243). 


1)  Hierbei  werden,  wie  auch  Salkowsky  angibt,  die  letzten  Reste  von 
noch  etwa  vorhandenem  Schwefel  durch  den  vom  schmelzenden  Silber  auf- 
genommenen Sauerstoff  oxydiert. 

2)  Siehe  S.  242. 

^)  Ch.   Ztg.  31,   1196  (1907). 
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Über  Additionsprodukte  vonTliioharnstoffen  mit  Metall- 
salzen siehe: 

Claus,  B.  9.  226  (1876);  Ratlike,  B.  17,  307  (1884);  Kurna- 
kow,  B.  24,  3956  (1891);  Reynolds,  Soc.  61,  251  (1892);  Rosenheim 
und  Löwenstamm,  Z.  anorg.  34,  62(1903);  Kohlschütter,  B.  36, 
1151  (1903);  Rosenheim  und  Meyer,  Z.  anorg.  49,  9  (1906);  Ann. 
349,  232  (1906):   Plenkers,  Diss.,    Straßburg   1906. 


Vierter  Abschnitt. 

Analyse  der  Sulfosäuren. 

Hierzu  wird  man  im  allgemeinen  nach  den  S.  222ff.  angegebenen 
Methoden  verfahren. 

Bei    der  Kalischmelze    der  Sulfosäuren  werden    diese  unter  Ab- 
gabe von  schwefliger  Säure  zersetzt.^) 

Dieses  Verhalten  wird    in  der  Technik  dazu  benutzt,    den  Ver- 
lauf der  Schmelze  durch  Titration  von  Proben  mit  Jod  zu  verfolgen. 

Ähnlich  zerfallen  auch  aliphatische  Sulfosäuren^)  etwa  nach  der 
Gleichung: 

C^H^SO^OK  +  KOH  =  C.H^  +  K2SO3  +  H^O 

oder:  CHgSOgOK  -f-  3 KOH  =  K^SOg  +  K^COg  +  3H, . 

Über  Methoxylbestimmung  resp.  Methylimidbestimmung 
in  schwefelhaltigen  Substanzen  siehe  S.  736  resp.  S.  838. 

1)  Siehe  S.  421. 

2)  Berthelot,  Jb.  1869.   336. 


Neuntes  Kapitel. 

Doppelte  und  dreifache  Biiiduiigeii.  —  Gesetz- 
mäßigkeiten hei  Sul)stitutionen. 


Erster  Abschnitt. 
Dojjpelte  Binduiig.^) 

1.    Qualitativer  Nachweis  von  doppelten  Bindungen. 

a)    Die  Permanganatreaktion  von  Baeyer.^) 

Nach  A,  von  Baeyer  hat  man  in  alkalischer  Permanganatlösung 
ein  ausgezeichnetes  Mittel,  um  offene  oder  ringförmig  geschlossene 
ungesättigte  Säuren  von  offenen  oder  ringförmig  geschlossenen  ge- 
sättigten, sowie  von  den  Carbonsäuren  des  Benzols  und  ähnlichen 
Gebilden  zu  unterscheiden.  Auch  sonst  läßt  sich  diese  Reaktion 
vielfach  zur  Entdeckung  ungesättigter  Verbindungen  benutzen. 

Man  prüft  entweder  in  wässeriger  Lösung,  unter  Zusatz  von  ein 
wenig  Soda  oder  Bicarbonat,  indem  man  zu  der  Lösung  einen  Tropfen 
verdünnter  Permanganatlösung  fügt:  Es  tritt  momentaner  Farben- 
umschlag  in  Kaffeebraun  und  Abscheidung  von  Manganhydroxyd  ein; 
oder  man  verwendet  alkoholische  Lösungen  und  fügt  der  Permanganat- 
lösung ein  wenig  Soda  zu.  Man  muß  im  letzteren  Falle  als  Ver- 
gleichsflüssigkeit eine  reine  Alkoholprobe  mit  der  gleichen  Permanganat- 
menge  versetzen ;  auch  Lösen  in  Aceton  ^'j  oder  feuchtem  Essig- 
ester*) oder  Pyridin^)  kann  von  Vorteil  sein. 

Über  die  katalytisclie  Beschleunigung  der  Reaktion  durch  be- 
reits gebildeten  Braunstein  siehe  Wieland,  B.  40,  4271    (1907). 

1)  Die  „Doppelbindungen"  der  gesättigten  Ringsysteme  sind  hier  nicht 
mit  einbegriffen. 

2)  Ann.  245,  146  (1888).  —  Willstätter,  B.  28,  2277,  2880,  3282  (1895); 
30,  724  (1897);  33,  1167  (1900).  —  Vorländer,  B.  34,  1637  (1901).  —  Thoms 
und  Vogelsang,  Ann.  357,    154  (1907). 

3)  Sachs,  B.  34,  497  (1901).  —  Eibner  und  Löbering,  B.  39,  2218 
(1906).  —  Wieland,  B.  40,   4271  (1907). 

4)  Ginsberg,  B.  36,  2708  (1903). 

5)  Green,  Davis  und  Horsfall,   Soc.  91,   2083   (1907). 
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Wie  Willstätter  fand,  zeigen  oftmals  basische  Substanzen,  ob- 
wohl sie  keine  ungesättigte  Doppelbindung  enthalten,  sofortige  Ent- 
färbung von  alkalischer  oder  neutraler  Pennanganatlösung,  während 
dieselben  in  saurer  Lösung  beständig  sind.^) 

Er  empfiehlt  daher,  Basen  stets  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung 
zu   prüfen. 

Den  gleichen  Erfolg  erzielt  Ginsberg,  indem  er  die  Benzol- 
sulf oderivate  der  Basen  untersucht.^) 

Vorländer  hat  dann  die  Erklärung  für  dieses  Verhalten  der 
Basen  gefunden:  ■ 

Soweit  stickstoffhaltige  Verbindungen  basische  Eigenschaften 
zeigen  und  sich  mit  Säuren  zu  Additionsprodukten,  d.  h.  Salzen,  ver- 
binden, sind  sie  gerade  wegen  dieser  Eigenschaften  nicht  gesättigt, 
sondern  vielmehr  als  Basen  ungesättigt  und  daher  in  alkalischer 
Lösung  leicht  oxydierbar.  Verwandelt  man  die  Basen  aber  durch 
Zusatz  starker  Mineralsäuren  in  Salze,  so  werden  sie  gesättigt  und 
gegen  Permanganat  beständig,  indem  der  ungesättigte  dreiwertige 
Stickstoff  der  Ammoniakverbindung  in  den  gesättigten  fünf- 
wertigen  des  Ammoniums  übergeht.  Der  Grad  dieser  Sättigung 
wird  bei  den  einzelnen  Basen  von  der  Stärke  der  Base  und  der  Säure 
beeinflußt  werden.  Vereinigt  sich  der  Stickstoff  in  indifferenten  Sub- 
stanzen überhaupt  nicht  mit  Säuren,  so  ist  er  dreiwertig  gesättigt. 

Der  Dihydrolutidindicarbonsäureester  wird  von  Permanganat  für 
sich  nicht,  aber  in  Gegenwart  von  Soda  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure angegriffen.^) 

übrigens  zeigen  natürlich  auch  andere,  als  ungesättigte  Ver- 
bindungen,*) wenn  sie  leicht  oxydabel  sind,  die  Permanganatreaktion, 
so  z.  B.  Ameisensäure  und  Malonsäureester,'')  und  andererseits  wurden 
auch  Fälle  beobachtet,*^)  wo  die  Reaktion  bei  ungesättigten  Ver- 
bindungen nicht  eintrat. 

Verwendung  der  Baey  er  sehen  Reaktion  für  die  Unterscheidung 
von  Keto-Enolisomeren :  Wohl,   B.  40,  2284  (1907). 

b)  Osmiumtetroxydreaktion  von  Neubauer.') 

Substanzen  mit  Doppelbindung  oder  dreifacher  Bindung  geben 
mit  diesem  Reagens  Schwarzfärbung,  während  gesättigte  Substanzen 
vollkommen  unverändert  bleiben. 


1)  Siehe  hierzu  auch  Pauly  nnd  Hültenschmidt,  B.  36,  3355  Anm.  (1903). 

2)  B.  36,  2703  (1903). 

=»)  Knoevenagel  und  Fuchs,  B.  35,    1798  (1902). 
4)  Königs  und  SchönewaUl,   B.  35,  2981,   2988  (1902). 
^)  Auch  sonst  erweisen  sich  Ester  leichter  angreifbar  als  die  freien  SäuT-en: 
Skraup,  M.   21,   897   (1900) 

6)  Lipp,  Ann.  294,  135,  150  (1897).  —  Errera,  Gazz.  27,   (2),   395  (1897). 

—  Brühl,    B.  35,  4033  (1902).   —   Scholl,  Ann.  338.   5  (1904).  —  Wallach, 
Ann.  350,    172  (1906).  —  Willstätter  und  Hocheder,  Ann.  354,   256  (1907). 

—  Langheld.   B.  41,  2024  (1908). 

")  Z.  ang.   15,     1036   (1902).    —    Ch.  Ztg.  26,     944  (1902).    —    Vers.    Ges. 
deutsch.  Xaturf.  u.  Ärzte  74,  II,    1,   89  (1902/03). 
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Die  mehrwertigen  Plienole  verhalten  sich  wie  ungesättigte  Sub- 
stanzen. 

c)  Ozonidbildung. 

Siehe  hierzu  S.   409. 

Durch  die  Ozonidbildung  verraten  sich  manchmal  Doppelbin- 
dungen, die  weder  durch  Permanganat  noch  durch  Brom  (siehe  unten) 
nachweisbar  sind:  Langheld,  B.  41,   1024  (1908). 

d)  Additonsreaktionen.-') 
1.  Addition  von  Halogenen. 

Ungesättigte  Verbindungen  addieren  mehr  oder  weniger  leicht 
ein  Molekül  der  Halogene,  namentlich  Brom,  an  die  Doppelbindung. 
Ebenso  werden  die  beiden  Modifikationen  von  einfach  Chlor j od  ■^) 
addiert  (siehe  S.  952).    Besonders   leicht  addieren  Kolilenwasserstoffe. 

Es  gibt  indessen  eine  Reihe  von  Körpern,  die  trotz  vorhandener 
Doppelbindung  kein  Brom  addieren.^) 

Diese  Inaktivität  kann  zweierlei  Gründe  haben :  Es  tritt  nämlich 
gewöhnlich  keine  Bromaddition  ein,  wenn  schon  andere  stark  nega- 
tive Radikale  an  die   Äthylenkohlenstoffatome  gebunden  sind. 

Wird  die  abstoßende  Wirkung  solcher  negativer  Reste  paralysiert, 
z.  B.  indem  man  die  Gruppe  COOH  in  COOCH3  verwandelt,  so  ist 
wieder  Addition  möglich.  Daher  geben  vielfach  die  Ester  un- 
gesättigter Säuren  Dibromide,  während  die  freien  Säuren  kein  Brom 
addieren  (Liebermann,  Autenrieth). 

Es  gibt  indessen  auch  Fälle,  wo  anscheinend  die  sterischen 
Verhältnisse  eine  Rolle  spielen,  indem  die  relativ  große  Raum- 
erfüllung   der   an   die   Äthylenkohlenstoffatome   gebundenen  Radikale 


^)  Allgemeines  über  Additionsvorgänge:  Nef,  Ann.  298,  208  (1897).  — 
Vorländer,  Ann.  341,  1  (1905);  345,  155  (1906).  —  Hinrichsen,  Ann.  336, 
182  (1904).   —  Bauer,  J.  pr.  (2)  72,  201   (1905). 

2)  Addition  von  Chlorbrom:  Michael,  J.  pr.  (2),  60,  448  (1899),—  Chlor- 
jod ebenda  S.  450  und  Is tomin.   Russ.  36,    1199  (1904). 

3)  Drewsen,  Aim.  212,  1651  (1882).  —  Fittig  und  Buri,  Ann.  216,  176 
(1883).  —  Claisen  u.  Crismer,  Ann.  218.  140  (1883).  —  Cabella,  Gazz.  14, 
115  (1884).  —  Frost,  Ann.  250,  157  (1889).  —  Rupe,  Ann.  256,  21  (1890).  — 
Carrick.  J.  pr.  (2).  45,  500  (1892).  —  Fiquet,  Ann.  Chim  Phys.  (6),  29,  433 
(1893).  —  Müller,  B.  26,  659  (1893).  —  Bechert,  J.  pr.  50,  16  (1894).  — 
Liebermann,  B.  28,  143  (1895).  —  Reformatzky  und  Plesconossof f ,  B. 
28,  2841  (1895).  —  Riedel,  J.  pr.  (2),  54,  542  (1896).  —  Biltz,  Ann.  296,  231, 
263  (1897).  —  Auwers,  Ann.  296,  234  (1897).  —  Stelling,  Inaug.-Diss., 
Freiburg  1898,  S.  29—35.  —  Fulda,  M.  20,  712  (1899).  —  Goldschra  iedt  u. 
Knöpfer,  M.  20,  734  (1899).  —  Wrotnowski,  Inaug.-Diss.,  Freiburg  1900.— 
Autenrieth  u.  Rudolph,  B.  34,  3467  (1901).  —  Bistrzycki  u.  Stelling, 
B.  34,  3081  (1901).  —  Goldschmiedt  mid  Krczmar,  M.  22,  668  (1901).  — 
Brühl,  B.  35,  4033  (1902).  —  Flürscheim,  J.  pr.  (2),  66,  22  (1902).  —  Eibner 
und  Merkel,  B.  35,  1662  (1902).  —  Eibner  und  Hof  mann,  B.  37,  3021 
(1904).  —  Wallach,  Ann.  336,  17  (1904);  350,  172  (1906).  —  Thoms  und 
Vogelsang,  Ann.  357.  153  (1907).  —  Langheld,  B.  41,  1024  (1908).  — 
Staudinger,    B.  41,    1498  (1908). 
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die  Anlagerung  der  Bromatome  verhindert  (Biltz,  Bistrzycki,  Stau- 
dinger). 

Verbindungen,  welche  eine  Sulfogruppe  an  einem  doppelt 
gebundenen  C- Atome  tragen,  addieren  weder  Brom  noch  Wasserstoff 
(Autenrietli,  Rudolph),  während  sonst  gewöhnlich  gerade  diejenigen 
Verbindungen,  welche  dem  Eintritte  von  Brom  Widerstand  entgegen- 
setzen, nascierenden  positiven  Wasserstoff  mit  Leichtigkeit  aufnehmen. 

Verbindungen,  welche  die  Gruppierung 

/CN  /CN 

R.CH  =  C  oderR.CH  =  C 

\CONH,  \COOCH3 

enthalten,  werden  von  Brom  nur  substituiert,  während  die  Doppel- 
bindung erhalten  bleibt.^) 

Man  läßt  gewöhnlich  das  Brom  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel (Eisessig,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff) gelöst,  zu  der  ebenfalls  gelösten  oder  suspendierten 
Substanz  (die  eventuell  gekühlt  wird)  zufließen. 

Amylalkohol,  namentlich  auch  im  Gemisch  mit  Äther,  hat 
sich  in  der  Terpenreihe  als  Lösungsmittel  sehr  bewährt.^) 

In  Eisessig  geht  im  allgemeinen  die  Bromierung  leichter  und 
glatter  vor  sich  als  in  den  anderen  Lösungsmitteln.  Doch  scheint 
er  im  Vereine  mit  der  meist  alsbald  entstehenden  Bromwasserstoff- 
säure die  Fähigkeit  zu  besitzen,  in  polycyclischen  Systemen  leicht 
Ringe,  besonders  Drei-  und  Vierringe,  aufzusprengen,  so  daß  die 
resultierenden  Produkte  keinen  Einblick  mehr  in  die  Konstitution 
der  Ausgangsmoleküle  gestatten.^) 

Oft  tritt  sofortige  Entfärbung  ein,  und  man  kann  das  Ende  der 
Bromaufnahme  leicht  erkennen.  Manchmal*)  ist  Erhitzen,  selbst  im 
Einschlußrohre,  erforderlich;  im  allgemeinen  trachtet  man  indes,  um 
sekundäre  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff"  zu  verhindern,  möglichst 
bei  niedriger  Temperatur  zu  bromieren. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Ausführungen  von  Brom- 
additionen: Michael,  J.  pr.  (3),  53,  291  (1895).  —  B.  34,  3640, 
4215  (1901). 

Über  Bromaddition  überhaupt:  Bauer,  B.  37.  3317  (1904).  — 
J.  pr.  (3),  73,  201   (1905).  —  Bauer  und  Moser,  B.  40,   918  (1907). 

Großen  Einfluß  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  übt  das  Sonnen- 
licht aus,  welches  im  allgemeinen^)  die  Addition  sehr  begünstigt, 
manchmal  aber  auch   zu  verhindern  imstande  ist."*^) 

Einfluß  der  Wahl  des  Lösungsmittels:  Pinner.  B.  38,  1877 
(1895).  —  Herz  und  Mylius,   B.  39,  3816  (1906):  40,  2898  (1907). 


1)  Piccinini,  Atti  Ac.di  Torino  J905,   40. 

2)  Godlewski,  B.  32,   3204,  Anm.  (1899). 

3)  Semmler,  Die  ätherischen    Öle  1,   96  (1905). 

4)  Friedländer,  B.  13,  2257  (1880). 

5)  Michael,    J.  pr.  (2),    52,    291    (1895);  B.  34,  3G40  (1901).  —  Pinner, 
B.  28,   1877  (1895).  —  Wislicenus,  Ann.  272,  98  (1893). 
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Umlagerungen :  Liebermann,  B.  24,  1108  (1891).  —  Michael, 
B.  34,  3540  (1901). 

Addition  von  dampfförmigem  Brom:  Elbs  und  Bauer,  J.  pr.  (2), 
34,  344  (1886). 

Die  Dihydroterephthalsäuren  gestatten  nur  dann  die  Addition  von 
vier  Atomen  Brom,  wenn  die  betreffenden  beiden  ungesättigten 
Kohlenstoff-Paare  durch  andere  Kohlenstoff-Atome  getrennt  sind.^) 
Sonst  entsteht  nur  ungesättigtes  Dibromid. 

Bromadditionen  an  konjugierte  Doppelbindungen:  Thiele,  Ann. 
306,  96,  97,  176,  201  (1899);  308,  333  (1899);  314,  296  (1901).  — 
Thiele  undJehl,  B.  35,  2320  (1902).  —  Lohse,  Diss.,  Berlin  1901. 
—  Hinrichsen,  B.  37,  1121  (1904).  —  Die  Bromaddition  erfolgt 
in  dem  Systeme  C  =  C  —  C  =  C  fast   ausnahmslos  an  den  Stellen  1 

12       3       4 
und  4;  in  Substanzen,  deren  endständiges  Kohlenstoffatom  mit  zwei  nega- 
tiven Resten  verbunden  ist,  aber  in  3  und  4  (Cinnamylidenmalonester). 

2.  Addition  von  Nitrosylchlorid.-) 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  Ester  ungesättigter 
Alkohole  usw.  verbinden  sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  Derivaten,  welche 
in  vielen  Fällen  zur  Charakterisierung  derselben  (namentlich  in  der 
Terpenreihe)  geeignet  sind. 

Die  Reaktionsprodukte  sind  verschieden,  je  nachdem,  ob  die 
beiden  doppelt  gebundenen  C-Atome  tertiär  sind  oder  nicht. 

a)  Verbindungen  ^C  =  C^^' . 

Dieselben  liefern  wahre  Nitrosoderivate ; 

,C  — C<' 

Cl     N  =  0 

welche  blau  oder  grün  gefärbte,  schwere  Flüssigkeiten  oder  Krystalle 
von  stechendem  Gerüche  bilden,  die  durch  Erwärmen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  in  ihre  Komponenten  zerfallen.  Sie  fällen  aus  Silber- 
nitrat in  alkoholischer  Lösung  rasch  Chlorsilber  aus  und  scheiden  aus 
JodkaHumlösung  sofort  Jod  ab. 


1)  Baeyer  und  Herb,  Ann.  2oS,   2  (1890). 

-)  Tilden,  Soc.  28,  514  (1875).  —  Tilden  u.  Shenstone,  Soc.  31,  554 
(1877).  —  Tönnies,  B.  12,  169  (1879);  20,  2987  (1887).  —  Wallach,  Ann. 
245,  245  (1888):  252,  109  (1889);  253,  251  (1889);  270,  174  (1892);  277,  153 
(1893);  332.  305  (1904);  336.  12  (1905).  —  Tilden  und  Sudbor ough,  Soc. 
63,  479  (1893).  —  Baeyer,  B.  27,  442  (1894).  —  Thiele,  B.  27,  454  (1894). 
—  Tilden  und  Forster,  Soc.  65,  324  (1894).  —  Scholl  und  Matthaio- 
poulos,  B.  29,  1550  (1896).  —  Ipatjew,  Russ.  31,  426  (1899).  —  Ipatjew 
imd  Ssoionina,  Russ.  33,  490  (1901).  —  Schmidt,  B.  35,  3737  (1902);  36, 
1765  (1903);    37,   532,  545  (1904). 
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b)  Verbindungen   ;C  =  C  — . 

Dieselben  bilden  krystallisierte  Derivate  nach  der  Formel: 

^C  — C  — 

/  I        II 

Cl     NOH 

also  Isonitrosoverbindungen,  die  farblos  sind  und  alle  Eigenschaften 
der  Oxime  besitzen.  Intermediär  entstehen  die  labilen  wahren  Nitroso- 
körper. 

c)  Substanzen  der  Formeln  : 

.  I 

\C  =  CH„  — CH  =  CH  und  —  CH  =  CH2 

geben  keine  festen  Reaktionsprodukte. 

Darstellung  der  Additionsprodukte  mit  Nitrosylchlorid. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  verwendet  man  freies 
Nitrosylchlorid  nur  sehr  selten;  bequemer  löst  man  den  Kohlenwasser- 
stoff in  überschüssiger  stark  alkoholischer  Salzsäure,  kühlt  gut  ab 
und  fügt  konzentriertes  Natriumnitrit  in  geringem  Überschusse  unter 
guter  Kühlung  tropfenweise  hinzu  (Thiele),  worauf  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  das  Reaktionsprodukt  auszufallen  pflegt,  oder  man  ver- 
wendet nach  Wallach  Amyl-  oder  Äthylnitrit  und  Salzsäure. 

Man  schüttelt  dann  einfach  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Amylnitrit  mit  konzentrierter  Salzsäure  durch 
und  fügt  Alkohol  oder  nach  Umständen  zweckmäßiger  Eisessig  zu 
der  Flüssigkeit,  worauf  das  Reaktionsprodukt  sich  abscheidet. 

Als  Beispiel  der  Verwendung  von  Äthyl nitrit  sei  die  Dar- 
stellung von  Limonen-Nitrosochlorid  angeführt. 

5  ccm  Limonen  werden  mit  11  ccm  Äthylnitrit  und  12  ccm  Eis- 
essig versetzt  und  in  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  ab- 
gekühlte Gemenge  ein  Gemisch  von  6  ccm  roher  Salzsäure  und  6  ccm 
Eisessig  in  kleinen  Partien  eingetragen.  Schließlich  werden  noch 
5  ccm  Alkohol  zu  dem  Produkte  hinzugefügt.  Auf  diese  Weise 
konnten  aus  120  ccm  Kohlenwasserstoff  bis  zu  100  g  Additionsprodukt 
erhalten  werden. 

Das  für  diese  Zwecke  nötige  Äthylnitrit  wird  nach  Wallach 
und  Otto^)  sehr  bequem  in  folgender  Weise  bereitet: 

In  einen  geräumigen  Kolben  bringt  man  eine  Auflösung  von 
250  gr  Natriumnitrit  in  einem  Liter  Wasser  und  100  g  Alkohol.  Der 
Kolben  steht  auf  der  einen  Seite  in  Verbindung  mit  einer  sehr  guten 


1)  Ann.  253,  251,  Anm.  (1889). 


940  Doppelte  Bindung. 

Kühlvorrichtung  (langes  Kühhohr  und  mit  Eis  gekühlte  Vorlage), 
auf  der  anderen  mit  einem  höher  stehenden  Gefäße,  welches  ein  Ge- 
misch von  200  gr  konzentrierter  Schwefelsäure,  1.5  Liter  Wasser 
und  100  g  Alkohol  enthält.  Läßt  man  nun  in  geeigneter  Weise  die 
verdünnte  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle  zu  dem  Natriumnitrit 
hinzutreten,  so  liefert  die  entbundene  salpetrige  Säure  mit  dem  gegen- 
wärtigen Alkohol  sofort  Äthyl nitrit,  das  regelmäßig  abdestilliert.  Bei 
gut  geleiteten  Operationen  erhält  man  etwa  100 °/q  des  angewandten 
Alkohols  an  rohem  Äthylnitrit,  welches  für  obige  Zwecke  ohne  weiteres 
v^erwertbar  ist.  Wendet  man  an  Stelle  der  Salzsäure  bei  der  Dar- 
stellung der  Nitrosy] Chloride  Bromwasserstoff  oder  Salpetersäure  an, 
so  erhält  man  analog  Nitrosylbromide  bzw.  Nitrosate. 

Letztere  entstehen  auch  durch  direkte  Einwirkung  von  NgO^ 
auf  die  Kohlenwasserstoffe. 

3.  Addition  vou  Halogeuwasserstoflen.i) 

Die  Anlagerung  von  Jodwasserstoffsäure  an  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  gelingt  am  leichtesten,  leicht  auch 
die  Bromwasserstoffanlagerung,  während  Salzsäure  oft  nur 
träge  reagiert.")  Die  Anlagerung  erfolgt  stets  in  der  Weise,  daß 
das  Halogenatom  vorwiegend  an  dasjenige  Kohlenstoffatom  tritt, 
mit  welchem  die  geringere  Zahl  von  Wasserstofi'atomen  verbunden 
ist^)  (Regel  von  Mar  kownikoff).  Als  Nebenreaktion  kann  auch  die 
umgekehrte  Anlagerung  erfolgen.  ^)  Salzsäure  wird  um  so  leichter 
angelagert,  je  weniger  Wasserstoff-Atome  sich  an  den  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoff- Atomen  befinden;    die  Substanzen  vom  Typus 

CH,  =  C<  und  —  CH  =  C< 

addieren  Salzsäure  schon  in  der  Kälte,   diejenigen  vom  Typus  CHg  = 
CH —  erst  bei  höherer  Temperatur.^) 

Gesättigte  bicj^clisch- hydrierte  Kohlenwasserstoffe  können  durch 
Halogenwasserstoflf  aufgespalten  Averden.  ^)  So  gehen  a-  und  />'-Tan- 
aceten  Cj^H^g,  dem  Trioceantypus  angehörig,  durch  Anlagerung  von 
2 HCl  in  Limonendichlorhydrat  über;  Pinen,  welches  zum  Tetrocean- 
typus  gehört,  liefert  unter  denselben  Bedingungen  dasselbe  Produkt. 


1)  Berthelot,  Ann.  104,  184  (1857);  115,  lU  (1860).  —  Schorlenimer , 
Ann.  166,  177  (1873);  199,  139  (1879)-  —  Morgan,  Ann.  177,  304  (1875).  — 
Le  Bei,  C.  r.  85,  852  (1877). 

■-)  Erlenmeyer,  Ann.  139,  228  (1866).  —  Butlerow,  Ann.  14.5,  274 
(1868).  —  Marko wnikoff,  Ann.  153,  256  (1869).  —  B.  2,  660  (1869).  — 
Saytzeff,  Ann.   179,  296  (1875). 

3)  Le  Bei,  C.  r.  85,   852  (1877).   —  Stolz,  B.  19,  538  (1886). 

'»)  Michael,  J.  pr.  (2),  60,  445  (1899).  —  B.  39,  2140  (1906).  —  Ipatjew 
u.  Ogonovvsky,  B.  36,  1988  (1903).  —  Ipatjew  u.  Dechanow,  Russ.  36, 
659  (1904). 

°)  Guthrie,  Ann.  116,  248  (1860);  119.  83  (1801);  121,  116  (1862).  — 
Wallach,  Ann.  241,  288  (1887);  248,  161  (1888).  —  Ipatjew  u.  Ssoionina, 
Russ.  33,   496  (1901).   —  Schmidt,   B.   35,  2336  (1902). 

")  Semmler,  Die  ätherischen    Öle  1,   95  (1905). 
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In  analoger  Weise  konnte  Kondakow  vom  Pentoceantypus  gewisser 
Fenchene  aus  unter  Aufsprengung  eines  Fünfringes  zum  Carvestrendi- 
bromhydrat  gelangen;  dieses  Dibromliydrat  gibt  Carvestren,  nach 
Baeyer  ein  Tetracymolderivat. 

Häufig  ist  zum  Zustandekommen  einer  Anlagerung  von  Halogen- 
M-asserstof?  an  Doppelbindungen  das  Vorhandensein  geringer  Mengen 
von  Wasser  notwendig.  So  lagert  Limonenmonochlorhydrat  nur  bei 
sehr  langer  Einwirkung  von  Salzsäure  und  bei  Gegenwart  von  etwas 
Wasser  ein  zweites  Molekül  Salzsäure  an. 

Daher  darf  wegen  der  Möglichkeit  einer  Ringsprengung,  welche 
namentlich  bei  Drei-,  Vier-  und  Fünfringen  in  bicyclisehen  Systemen 
leichter  als  die  Addition  an  die  Doppelbindung  erfolgen  kann,  in  der- 
artigen Fällen  die  Tatsache  der  Addition  von  Halogenwasserstoff 
allein  nicht  als  Beweis  für  das  Vorliegen  einer  Doppelbindung  an- 
gesehen werden.     Siehe  Marsh,  Proc.   15,   54  (1899). 

Bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  ungesättigte  Säuren 
lagert  sich  das  Halogenatom  an  das  von  der  Carboxjdgruppe  ent- 
ferntere Kohlenstoff -Atom  an. 

Indessen  gibt  die  Atropasäure 

CH3  =  C  —  COOH 

\ 

mit  konzentrierter  Bromwasserstoffsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sowohl  a-  als  auch  />-Bromhydratropasäure ;  bei  100°  nur  die  /-?-Säure^). 

4.  Addition  Ton  Wasserstoff. 

Die  Reduktion  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  mit  nur 
einer  Doppelbindung  durch  Natrium  am alg am ^)  oder  Natrium  und 
Alkohol  gelingt  im  Allgemeinen^)  nicht,  wohl  aber  diejenige  dera/^-un- 
gesättigten  Säuren.*)^)  Ist  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff 
eine  negative  Gruppe  in  Verbindung,  wie  z.  B.  in  der  Zimtsäure,  so 
erfolgt  die  Wasserstoffanlagerung  sehr  glatt;  einen  positiven  Rest 
enthaltende  Säuren,  z.  B.  die  Methylacrylsäure,  werden  viel  langsamer 
und  nur  in  der  Wärme  reduziert.  Anwesenheit  einer  zweiten  Carbo- 
xylgruppe   wirkt    natürlich  auch  auf  die  Reduktion  erleichternd. 


1)  Fittig  u.  Wurster,  Ann.   195,    152  (1879). 

^)  Über  die  Notwendigkeit,  zu  derlei  Reduktionen  reines  Amalgam  zu 
verwenden  siehe:  Aschan,  B.  24,  1865  Anm.  (1891).  —  E.  Fischer  und 
Hertz,  B.  25,  1255  Anm.  (1892).  —  Haworth  und  Perkin,  Soc.  93,  584  (1908). 

^)  Die  Vinyl-  und  die  Propen^dgruppe  in  Styrolen  und  Phenoläthern  werden 
glatt  reduciert,  die  Allylgruppe  nicht:  Ciamician  und  Silber,  2B,  1162, 
1105,  2285  (1890).  —  Klages,  B.  32,  1440  (1899);  36,  3586  (1903);  37,  1721 
(1904). 

^)  Baeyer,  Ann.   251,  258  (1889);   209,    171   (1892). 

5)  Thiele,  Ann.  30(),  101  (1899).  —  Sammler,  B.  34,  3126  (1901);  35, 
2048  (1902).  —  Bouveault  u.  Blanc,  Bull.  (3),  31,  1206  (1904).  —  Courtot, 
Thiele  u.  lehl,  B.  35,  2320  (1902).   —  Bull.  (3),  35,   121  (1906). 
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Säuren,  welche  die  Doppelbindung  entfernter  von  der  Carboxyl- 
gruppe  tragen,  lassen  sich  selbst  beim  Kochen  durch  Natriumamal- 
gam oder  metallisches  Natrium  nicht  reduzieren,^)  wohl  aber  durch 
saure  Reduktionsmittel  (Zink  und  Salzsäure  --  Eisessig,  Jodwasserstofif- 
säure  und  Phosphor^). 

Auch  ungesättigte  Alkohole  lassen  sich,  Avenn  auch  oft  nur 
langsam  und  unvollständig,  durch  Natriumamalgam  reduzieren,^) 
besser  in  alkalischer  Lösung  mit  Aluminiumspänen*)  oder  nach  der 
Sabatierschen  Methode^). 

Dagegen  lassen  sich  Kohlenwasserstoffe  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen durch  Natrium  und  Alkohol,  namentlich  Amylalkohol,  re- 
duzieren. So  konnte  Semmler^)  das  Myrcen  in  Dihydromyrcen  über- 
führen. Letzteres  ist  dann  natürlich  nicht  durch  alkalische  Reduktions- 
mittel weiter  angreifbar: 


CHg  CHo 

If  ^'  CH2 
CH       "CH, 

HoC=C — GH<> 


CH3       CHo 
C 

CH, 

CH^      CHo 

i   ■        I     " 
CH        CHo 

C 

I 
CH3 


Hierher  gehört  auch  die  scheinbare  Ausnahme  der  oben  ge- 
gebenen Regel,  daß  Kohlenwasserstoffe  mit  nur  einer  Do^Dpelbindung 
nicht  reduzierbar  sein  sollen:  Kohlenwasserstoffe  vom  Styroltypus 
sind  nämlich  reduzierbar.  Dies  ist  nach  S emmier  dahin  zu  erklären, 
daß  in  derartigen  Körpern  kein  Benzolring,  sondern  ein  Chinonring 
anzunehmen  ist.    Folgendes  Beispiel  illustriert  diesen  Gedankengang. 

CH  =  CH2  CH  — CHa  CH  —  CH3  CHg— CH3 


Styrol  Äthylbenzol 

H     H 

Danach  wäre    also   auch   hier  ein  Paar  konjugierter  Doppelbin- 
dungen vorhanden.") 


1)  Holt,    B.   24,    412    (1891);    25,    963    (1892).    —    Kunz-Krause    und 
Schelle,  Arch.  242,  286  (1904). 

2)  Goldschmiedt,  Jb.  1876,  579. 

3)  Linnemann,  B.  7.  806  (1874).  —  Rügheimer,  Ann.  172,    123  (1874). 
—  Jb.  1881,  516  usw.  —  Perkin,  B.  15,  2811  (1882). 

■i)  Speranski,  C.  2,    181  (1899). 

5)  C.  r.  144,  880  (1907).  —  Siehe  S.  956. 

6)  B.  34,  3126  (1901). 

')  B.  36,    1033  (1903).   —  Siehe  hierzu  Klages,   B.  36,   3585  (1903). 
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Saure  Reduktionsmittel,  von  denen  am  energischsten  Jodwasser- 
stoffsäure, namentlich  bei  Gegenwart  von  Phosphor  wirkt,  führen 
vollständige  Reduktion  herbei,  die  schließlich  bei  Ringgebilden  zur 
Sprengung  der  Kerne  und  Bildung  von  Methanen  führen  kann.  Doch 
sind  derartige  Reduktionen  in  saurer  Lösung  im  allgemeinen  zur 
Konstitutionsbestimmung  nicht  verwendbar,  da  Methylwanderungen 
und  Kernverschiebung,  z.  B.  Verwandlung  von  Sechsringen  in  Fünf- 
ringe, häufig  beobachtet  werden.     Siehe  S.  427  und  440. 

Säuren  mit  zwei  konjugierten  Doppelbindungen^) 

C  =  C  —  C  =  C  —  COOH 

addieren  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  ebenfalls  zwei 
Wasserstoff- Atome  in  die  Stellungen  1  und  4  unter  Bildung  einer  nicht 
direkt  weiter  reduzierbaren  /)}'-ungesättigten  Säure  (siehe  S.  941). 

Reduktionen  mittels  Wasserstoffs  unter  Verwendung 
eines  Katalysators. 

Nachdem  schon  Debus  im  Jahre  1863  Blausäure  mit  Platin  als 
Überträger  durch  Wasserstoff  in  Methylamin  übergeführt  hatte,  ^) 
haben  Sabatier  und  Senderens  die  Wirkungsweise  des  Nickels, 
Kupfers  und  Platins  als  Wasserstoffüberträger  erprobt.  ^) 

Nach  dem  Patente  von  Leprince  und  Siveke*)  wird  die  Hy- 
drierung ungesättigter  Fettsäuren  mit  Hilfe  fein  verteilter  Metalle 
auch  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  das  erhitzte  Gemisch 
der  Substanz    und  des  Katalysators  bewirkt. 

Fokin  fand  dann,^)  dai3  man  bei  Verwendung  von  Platin  und 
Palladium  die  Reduktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus- 
führen kann.  So  erhielt  er  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in 
eine  ätherische  ölsäurelösung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  nach 
^/o  Stunde  24  Proz,,  nach  5  Stunden  90  Proz.   Stearinsäure. 

Auf  der  gleichen  Reaktion  dürfte  die  elektrolytische  Reduktion 
von  ungesättigten  Fettsäuren  und  deren  Estern  an  platinierten  Platin- 
kathoden beruhen.") 

Willstätter  und  Mayer^)  haben  nun  vor  kurzem  die  Re- 
duktionsmethode mittels  Platin  und  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einer  allgemein  verwertbaren  ausgestaltet.  Nicht  nur 
die  Reduktion  von  ungesättigten  Säuren,  Estern,  Alkoholen  und 
Kohlenwasserstoffen  (Terpenen),  sondern  auch  sogar  die  Per  hydrier  ung 
\on  Benzolderivaten  gelingt  nach  diesem  Verfahren. 


1)  Thiele,  Ann.  306,  101  (1899).  —  Semnaler,  B.  34.  3126  (1901); 
35,  2048  (1902).  —  Bouveault  u.  Blane,  Bull.  (8),  31,  1206  (1904).  — 
Courtot,  Thiele  u.  lehl,  B.  35.  2320  (1902).  —  Bull.  (3),  35.    121  (1900). 

2)  Ann.   128,   200  (1863). 

3)  Ann.  Chim.  Phys.  (8),  4,  344,  3.35,  367,  415  (1905).  —  Siehe  unter  „Me- 
thode von  Bedford"  S.  956. 

4)  D.  R.  P.  141029  (1903).  —  Boehringer,  D.  R.  P.  189322  (1907). 

5)  Russ.  38,  419  (1906);  39,   007  (1907). 
G)  D.  R.  P.  187788  (1907). 

')  B.  41,  1475,  2200  (1908).  —  Siehe  auch  F.ikin.  Ch.  Ztg.  32,  922  (1908). 
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Das  erforderliche  Platinschwarz  wird  nach  0.  Löw^)  dar- 
gestellt. 

50  g  Platinchlorid  werden  in  wenig  Wasser  zu  50 — 60  ccm  ge- 
löst, dann  mit  70  ccm  40 — SOproz.  Formaldehyd  gemisclit  und  all- 
mählich und  unter  guter  Kühlung  50  g  SOproz.  Ätznatron  zugefügt. 
Nach  12  Stunden  wird  abgesaugt  und  gewaschen,  bis  schwarzes  kol- 
loidales Platin  durchzugehen  beginnt.  Das  fein  verteilte  Platin 
auf  dem  Filter  beginnt  nun  bald  lebhaft  Sauerstoff  zu  adsorbieren, 
die  Temperatur  steigt  bis  gegen  40°,  und  unter  knisterndem  Geräusch 
geht  der  feine  Schlamm  in  eine  lockere,  poröse  Masse  über,  die  nach 
mehrstündigem  Stehen  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  ge- 
waschen, abgepreßt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  — 

Beim  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die  mit  diesem  Platinschwarz 
versetzte  ätherische  Lösung  der  zu  reduzierenden  Substanz  geht  oft 
etwas  Platin  als  Organosol ")  in  den  Äther;  um  es  zu  beseitigen,  schüttelt 
man  mit  Natriumsulfat  oder  dampft  die  Lösung  wiederholt  ab. 

Beispiel:^) 

Hydrierung  von  Cholesterin  zu  Cholestanol. 

In  die  ätherische  Ch ölest  erinlösung  wird  ein  Drittel  des  Gewichtes 
der  Substanz  an  Platinschwarz  gegeben  und  Wasserstoff  in  lang- 
samem Strome  eingeleitet;  nach  zwei  Tagen  erwies  sich  eine  Probe 
als  gesättigt.  Der  Äther  hinterließ  beim  Abdampfen  das  Reduktions- 
produkt beinahe  rein. 

Reduktion  nach  Ipatjew  (mit  Wasserstoff  und  Katalysatoren 
unter  Druck  bei  hoher  Temperatur)  B.  40,  1281  (1907).  —  J,  pr. 
(2),  77,  513  (1908). 

Reduktion  ungesättigter  Ketone:  Wallach,  Ann.  275,  171 
(1893);  279,  379  (1894).'^—  Harries,  Ann.  296,  295  (1897).  — 
B.  29,  380  (1896);  32,  1315  (1899).  —  Ann.  330,  212  (1904).  — 
Thiele,  Ann.  306.  99  (1899).  —  Semmler,  B.  34,  3125  (1901): 
35,  2048  (1902).  —  Darzens,  C.  r.  140,  152  (1905).  —  Skita, 
B.  41,  2938  (1908). 

Von  ungesättigten  Aldehyden  :  Lieben  u.  Zeisel,  M.  1,  825 
(1880);  4,  22  (1883).  —  Vgl.  Suppl.  3,  257  (1864).  —  B.  15,  2808 
(1882).  —  Charon,  Ann.  ch.  (7),  17,  215  (1899).  —  Harries  u. 
Haga,  Ann.  330,  226  (1904)  (Aluminiumamalgam). 

Von  ungesättigten  Phenolen:  Klages,   B.   37,   3987   (1904). 

Von  ungesättigten  Säureestern  und  Kohlenwasserstoffen 
mit  Aluminiumamalgam:  Harries,  B.  29,  380  (1896).  —  Henle, 
Ann.  348,  16  (1906).  —  Thiele,  Ann.  347,  249,  290  (1906);  348, 
1   (1906).  —  Staudinger,   B.  41,    1495  (1908). 


1)  B.  23,  289  (1890). 

2)  Übrigens  gelingt  die  Reduktion  von  Äthjienbindungen  auch  mittels 
kolloidalen  Palladiums  oder  Platins.  Gerum,  Diss.  Erlangen  1908.  —  Paal 
und  Gerum,  B.  41,  2273  (1908).  —  Paal  und  Roth,  B.  41,  2282  (1908). 

3)  Willstätter  und  Mayer,  B.   41,  2200  (1908). 
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5.  Addition  von  anderen  Substanzen. 

Die  Doppelbindung  ungesättigter  Säuren  usw.  ist  ferner  imstande, 
unter  Umständen    die   verschiedenartigsten    Substanzen   zu   addieren. 

So  erhält  man  bei  der  Verseifung  des  Methylenmalonsäureesters 
mit  Kalilauge  die  Additionsverbindung  der  entsprechenden  Säure  mit 
Wasser^)  und  ebenso  findet  bei  der  Verseifung  des  Benzalmalonsäure- 
esters  mit  methylalkoholischem  Kali  Wasseranlagerung  statt,  ^)  während 
in  anderen  Fällen  bei  der  Verseif ung  mit  alkoholischem  Kali  Alko- 
hol addiert  wird.^) 

Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  tertiär-sekundäre  oder  tertiär- 
primäre Doj^pelbindung  besitzen,  addieren  leicht,  namentlich  unter 
dem  katalysierenden  Einflüsse  von  anorganischen  Säuren  (Bertram) 
oder  von  Chlorzink  (Kondakow^)  die  Elemente  organischer  Säuren, 
etwa  nach  dem  Schema: 

C.oHie  (Camphen)  ^  H2S0^  =  C,oH,,.SO^H 
CioH,,SO^H  +  CH3COOH  =  C\oH,, .  OOCCH3  +  H^SO^. 

Dabei  entstehen  also  Ester,  die  verseift  werden  können,  so  daß  also 
indirekt  Wasser  angelagert  wird. 

Verfahren  von  Bertram,  J.  pr.   (3),  45,   1   (18S2). 

Additionen  von  Alkohol  finden  nur  bei  solchen  Verbindungen 
statt,  welche  zwei  konjugierte  Doppelbindungen  besitzen,  nämlich 
eine  Äthylenbindung  und  eine  Carbonyl-^)  oder  tertiäre  Nitro-  oder 
Isonitrogruppe. 

Eine  hierher  gehörige  Substanz,  das  Cyanallj^l'')  enthält  an 
Stelle  des  ungesättigten  Sauerstoffes  dreifach    gebundenen  Stickstoff. 

Der  RO-Rest  des  Alkohols  nimmt  in  allen  Fällen  die  /^-Stellung 
zum  sauerstoffhaltigen  Substituenten  ein. 

Auch  spielen  sterische  Behinderungen  bei  der  Additions- 
fähigkeit für  x\lkohol  eine  Rolle. 

So  addiert  der  Acrylsäureester  und  seine  beiden  strukturisonieren 
Monomethylderivate  und  ebenso  Fumarsäureester  und  Maleinsäureester 
Alkohol,  dagegen  nicht  mehr  das  Dimethylderivat  (Angelicasäure) 
ebensowenig  das  Phenylderivat  (Zimtsäure). 


1)  Zelinskv,  B.  22,  3294  (1889). 

2)  Blank,  B.  28,    145  (1895). 

3)  Purdie,  B.  14.  2238  (1881);  18,  R.  536  (1885).  —  Claisen  u.  Cris- 
mer,  Ann.  218,  141  (1883).  —  Zelinsky,  B.  22,  3295  (1889).  —  Purdie  und 
Marshall,  B.  24,  R.  855  (1891). 

4)  J.  pr.  (2),  49,  1  (1894).  —  D.  R.  P.  67255  (1893).  —  Transier,  Diss., 
Heidelberg   1907. 

5)  Newbury  und  Chamot,  Am.  12,  523  (1890).  —  Claisen,  B.  31, 
1014  (1898). 

«)  Pinner,  B.  12,  2053  (1879). 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl.  60 
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Allylessigsäure,  welclie  die  Doppelbildungen  nicht  in  Nachbar- 
stellung  enthält,  addiert  auch  keinen  Alkohol.^) 

Eine  stärkere  Tendenz,  das  Wasserstoffatom  des  Alkohols  anzu- 
lagern, als  dies  bei  der  Carbonylgrui)pe  der  Fall  ist,  besitzt  die  ter- 
tiäre Nitrogruppe,  denn  a-Nitro-p-Nitrozimtsäureester")  und  «-Nitro- 
m-Nitrozimtsäureester  addieren  glatt.  ^) 

Addition  von  Alkohol  unter  dem  Einflüsse  von  Mineralsäuren: 
Reychler,   Bull.  Soc.   Chim.   Belgique  21,   71   (1907). 

Körper  mit  einer  reaktionsfähigen  ^CH^-Gruppe  lassen  sich 
nach  dem  Schema: 

CH< 
CH  :  CH  .  +  CHg    =  CH 

CH,. 

an  ungesättigte  Säureester  anlagern.'*) 

Liebermann  hat  dann  weiter  gezeigt,^)  daß  die  ungesättigten 
Malonsäureester  der  allgemeinen  Formel  >C:  C(C00H)2  in  ätherischer 
Lösung  glatt  ein  Molekül  Natrium äthylat  addieren. 

Addition  von  Pikrinsäure:  Lextreit,  C.  r.  102,  555  (1886). 
—  Tilden  und  Forster,   Soc.  63,    1388  (1893).  — 

Äthyl idenmalonsäureester  vereinigt  sich  bei  Siedehitze  mit  einem 
Molekül  Malonsäureester.^) 

Allgemeines  über  das  Verhalten  ungesättigter  Verbindungen 
gegen  Malonsäureester:  Herrmann  und  Vorländer,  Abhdl.  Naturf. 
Ges.  Halle  21,  251  (1899).  —  Vorländer.  Ann.  293,  298  (1906).— 
Merwein,  Ann.   360,  32:3   (1908). 

Eben  so  glatt  gelingt  die  Addition  von  Anilin')  und  Phenyl- 
hydrazin an  Benzalmalonsäureester,  Maleinsäure^)  und  Fumar- 
säure. ®) 

Aus  Crotonsäure^**),    Zimtsäure^^)   und  Isocrotonsäure^^)  können 


I)  Purdie,  Soc.  47,  85.5  (1885).  —  Newbury  und  Chamo t.  Am.  12, 
521  (1890).  —  Purdie  imd  Marshall,  Soc.  59,  468  (1891).  —  Flürscheim, 
J.  pr.  (2),  66,   16  (1902). 

~)  Friedländer  und  Mähly,  Ann.  229,   210  (1885). 

3)  Friedländer  und  Lazarus,  Ann.  229,   233  (1885). 

4)  Komnenos,  Ann.  218,  161  (1883).  —  Claisen,  J.  pr.  (2),  35,  413 
(1887).  —  Michael,  J.  pr.  (2),  35,  349  (1887).  —  Auwers,  B.  24,  307  (1891).  — 
Bredt,  B.  24,  603  (1891).  —  Knoevenagel  und  Weißgerber.  B.  26,  436 
(1893).  —  Vorländer,  B.  27,  2053  (1894).  —  Walther  und  Schickler,  J. 
pr.  (2).  55,  347  (1897).  —  Henze,  B.  33,  966  (1900).  —  Erlenmeyer,  B.  33, 
2006  (1900). 

5)  B.  26,   1877  (1893). 

6)  Komnenos,  Ann.  218,    159  (1883). 

")  Siehe  auch  Autenrieth  u.  Pretzell,  B.  36,  1262  (1903).  —  Auten- 
rieth,  B.  38,  240  (1905).  —  Blaise  und  Luttringer,  Bull.  (3),  33.  770,  776 
(1905). 

8)  Anschütz,  Ann.  239,    150  (1887). 

9)  Duden,  B.  26,   121  (1893). 

10)  Knorr  und  Duden.  B.  25.   75  (1892). 

II)  Knorr  und  Duden,  B.  26,   103,   108  (1893). 
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durch  Kondensation  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderiv^ate  erhalten 
werden. 

Addition    von    Mercaptanen     an    ungesättigte    Verbindungen: 
Posner  u.  Tscharno,  B.  38,  646  (1905).  —  Posner,  B.  40,   4788 
(1907).  —  Baumgarth,  Diss.,   Greifs wald  1907. 

Addition  von  Blausäure:    Knoevenagel,   B.   37,   4065  (1904). 

Hydroxylamin^)  wird  an  a/j- ungesättigte  Säuren  derart  addiert, 
daß  der  Wasserstoff  an  das  a-,  der  Rest  NHOH  an  das  /i-Kohlen- 
stoffatom  geht.^)  Über  die  Einwirkung  auf  Zimtsäurester  siehe 
Posner,  B.  40,   218  (1907). 

Über  die  Addition  von  Hydroxylamin  an  ungesättigte 
Säuren  und  ungesättigte  Carbonylverbindungen  überhaupt  siehe  auch 
S emmier,   Ätherische   Öle  1,   110  (1905). 

Bei  allen  derartigen  Reaktionen  tritt  der  Wasserstoff  an  das 
a-Kohlenstoffatom,  während  der  übrige  Rest  an  das  /i-Kohlenstoff- 
atom  wandert.     Siehe  Reinicke,   Inaug.-Diss.,  Halle  a.  S.   1902. 

Addition  von  Stickstoffoxyden  an  ungesättigte  Verbindungen:  Wal- 
lach, Ann.  241,  288  (1887);  248,  161  (1888):  332,  305  (1904).  — 
Schmidt,  B.  33.  3241,  3251  (1900);  34,  619,  623,  3536  (1901);  35, 
2323  (1902):  36,  1765,  1775  (1903).  —  Hantzsch,  B.  35,  2978 
4120,  (1902).  —  Ssidorenko,  Russ.  38,  955  (1906).  —  Dem- 
janow,  B.  40,  245  (1907).  —  Wieland  und  Stenzl,  Ann.  360, 
299  (1908). 

Addition  von  unterchloriger  Säure:  Henry,  Rec.  26,  127  (1907). 

Addition  von  Bisulfit:  Kohler,  Am.  31,  243  (19iM).  —  Knoeve- 
nagel, B.  37,  4038  (1904). 

e)  Umlagerungen  der  ungesättigten  Verbindungen. 

/:? 7 -ungesättigte  Säuren  lagern  sich  beim  andauernden  (10  bis 
20stündigen)  Kochen  mit  10 — 15proz.  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lauge  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung  in  a /i  -  ungesättigte 
Säuren  um.'^) 

Dieser  Prozeß  ist  indessen  umkehrbar,  so  daß  nie  mehr  als 
80  Proz.  a/5-ungesättigte  Säure  gebildet  wird.*)  Als  Nebenprodukt 
entstehen  ^-Oxysäuren. 


1)  Siehe  S.  642. 

2)  Posner,  B.  36,  4305  (1903);  38.  2310  (1905);  39,  3515  (1906).  — 
Harries  und  Haarmann,  B.  37,  252  (1904).  —  Posner  und  Oppermann, 
B.  39,  3705  (1906). 

3)  Baeyer,  Ann.  251,  268  (1889).  —  Rupe,  Ann.  256,  22  (1889).  — 
Ruhemann  und  Dufton,  Soc.  57,  373  (1890);  59,  750  (1891).  —  Fittig, 
B.  24,  82  (1891);  26,  40,  2079  (1893);  27,  2658  (1894).  —  Ann.  283,  47,  269 
(1894);  299,  10  (1898).  —  Aschan,  B.  24,  2617  (1891).  —  Ann.  271,  231 
(1892).  —  Einhorn  und  Willstätter,  B.  27,  2827  (1894).  —  Ann.  280,  111 
(1894).  —  Buchner  und  Lingg,  B.  31,  2249  (1898).  —  Buchner,  B.  31, 
2242    (1898).  —  Hans  Meyer,  M.  23.   24  (1902). 

*)  Fittig,  B.  24,  82  (1891);  26,  40  (1893);  27,  267  (1894).  —  Ann.  283, 
51.  279  (1894). 
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Auch  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  werden  die  a ^-migesättigten 
Säuren    zum  Teile  in  /^^'-ungesättigte  Säuren  umgewandelt.^) 

Dagegen  ist  Kalilauge  auf  Säuren,  deren  Doppelbindung  noch 
weiter  vom  Carboxyl  entfernt  ist,  selbst  bei  180"  ohne  Einwirkung. -) 

Die  Spaltung  ungesättigter  Säuren  durch  die  Kalischmelze 
ist  natürlich  nicht  zu  Konstitutionsbestimmungen  verwertbar.^) 

Ähnlich  werden  Propenylgruppen  durch  Kochen  der  Substanz 
mit  Alkalien*)  oder  trockenem  Natriumäthylat,^)  resp.  durch  Kochen 
über  metaUischem  Natrium  in  Allyl Verbindungen  umgewandelt. 

Theorie  der  Umlagerung  von  /?;'-ungesättigten  Säuren  in  a/?-un- 
gesättigte  Säuren:  Thiele,  Ann.  306,  119  (1899).  —  Knoeve- 
nagel,  Ann.  311,  219  (1900).  —  Erlenraeyer  jun.,  Ann.  316,  79 
(1901). 

Ungesättigte  labile  Säuren  (Maleinsäure,  Angelicasäure ,  Iso- 
crotonsäure)  werden  durch  Spuren  von  Brom  im  Sonnenlichte 
sehr  schnell  in  die  beständigen  Isomeren  umgelagert.  Fittig,  B.  26, 
46  (1893).  —  Wislicenus,  Kgl.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  1895,  489.  — 
C.  1897  (2),  259. 

Von  Jod  und  gelbem  Phosphor  werden  a/9-ungesättigte  Säuren 
nicht  verändert,  ßy-  und  }' (5-ungesättigte  Säuren  addieren  JOH  und 
bilden  Jodlactone,  ^)  ebenso  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  die  in  einer 
wässerigen  gesättigten  Natriumcarbonati ösung  gelösten  Säuren. 
Ist  Natriumcarbonat  in  sehr  großem  Überschusse  vorhanden,  so  ver- 
läuft die  Reaktion  anders:  es  entsteht  dann  z.  B.  aus  Phenylisocroton- 
säure  quantitativ  Benzoylacrylsäure. ") 

a  ^-ungesättigte  Säuren  addieren  (im  Dunkeln)  Brom  viel  lang- 
samer als  die  anderen,  die  in  wenig  Minuten  fast  quantitativ  re- 
agieren. ^) 

Bei  5  Minuten  langem  Kochen  mit  5  Teilen  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:1,  D^l.84)  gehen  die  ßy-Ssrnren  in  isomere 
;'-Lactone  über,  die  a ^-Säuren  dagegen  nicht.  Letztere  sind  durch 
Soda  aus  der  ätherischen  Lösung  extrahierbar,  während  die  Lactone 
gelöst  bleiben  (Fittig).'') 


1)  Rupe,  Ronus   und  Lotz,  B.  35,  4265  (1902).   —    Siehe  auch  S.   949. 

2)  Holt,  B.  24,  4124  (1891).  —  Fittig,  Ann.  283,  80  (1893). 

3)  Siehe  hierzu  S.  421. 

•1)  Ciamician  und  Silber,  B.  21,  1621  (1888);  B.  23,  1160(1890).  — 
Ginsberg,  B.  21.  1192  (1888).  —  Eijkman,  B.  23,  859  (1890).  —  Tiemann, 
B,  24,  2871  (1891).  —  Einhorn  und  Frey,  B.  27,  2455  (1894).  —  Thoms, 
B.  36,   3447  (1903);    Arch.  242,   334  (1904).  —  Semmler,  B.   41,  2184  (1908). 

ö)  Angeli,  Gazz.  23  (2),   101   (1893). 

6)  Bougault,  C.  r.  139,  864  (1905).  —  Ann.  Chim.  Phvs.  (8)  14,  145 
(1908). 

')  Bouerault,  Ch.  Ztg.  32,  258  (1908). 

8)  Sudborough  und  Thomas,  Proc.  23,   147  (1907). 

9)  B.  27,  2067  (1894).   —  Ann.  283,  51  (1894). 
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Fichter^)  hat  gemeinsam  mit  Giesiger  und  Kiefer  fest- 
gestellt, daß  die  von  Fittig  zur  Trennung  von  aß-  und  ßy-\xn- 
gesättigten  Säuren  angewandte  heiße  verdünnte  Schwefelsäure  in  ein- 
zelnen Fällen  die  a /»-ungesättigten  Säuren  umlagert.  Die  von  Fittig 
und  seinen  Mitarbeitern  untersuchten  Säuren  mit  gerader  Kette  ver- 
ändern sich  nicht  unter  diesen  Umständen,  wohl  aber  die  am 
/)'-Kohlenstoffatom  alkylierten  Acrylsäuren,  indem  sie  eine  Verschiebung 
der  doppelten  Bindung  nach  rückwärts  erleiden.  Es  entstehen  erst 
/»/-ungesättigte  Säuren,  und  diese  werden  dann  durch  die  heiße 
Schwefelsäure  in  j'-Lactone  umgewandelt.  So  wurden  die  /»-Methyl- 
p'-äthylacrylsäure  und  die  /5-Diäthylacrylsäure  speziell  untersucht;  die 
hier  eintretenden  Umlagerungen  sind  folgende: 


CH, 


CHI 


CH .  —  CH 


C  =  CH— COOH 


C— CH.,— COOH 


CH, 


CH3— CH  — CH— CHg 


0 


-CO 


CHg  —  CHg 


CH3  — CH/ 
CH„  —  CH„ 


CH— COOH 


CH3— CH 


C  — CH^- COOH 

CH,-  CH— CH,— CH2 

I      "   I 
0 CO 


Rupe  beobachtete  bei  gewissen  ger£idkettigen  a //-ungesättigten 
Säuren  auch  beim  Kochen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  eine  Verschie- 
bung der  doppelten  Bindung;  jene  Säuren  sind  aber  gegenüber  heißer 
Schwefelsäure  beständig.  Die  /i- alkylierten  Acrylsäuren  repräsen- 
tieren eine  Klasse  von  a/?-ungesättigten  Säuren,  die  gegen  Pyridin 
oder  Chinolin  beständig  sind,  sich  aber  mit  heißer  Schwefelsäure 
in  j'-Lactone  umsetzen. 

Nach  Blaise  und  Luttringer")  bewirkt  80  —  lOOproz.  Schwefel- 
säure beim  längeren  Erhitzen  auch  bei  den  a-Alkylacrylsäuren  unter 
Umständen  diese  Wanderung  der  Doppelbindung. 

Im  Gegensatze  zu  den  übrigen  J /^/-Säuren,  gehen  Säuren  vom 
Typus  der  Vinylessigsäure,  z.  B.  CH.^ :  CR  .  C(CH3J2COOH—  bei  denen 
sich  also  die  Doppelbindung  am  Ende  der  Kette  befindet,  unter 
Wasseranlagerung  in  /»-Oxysäuren  über,  welche  dann  weiter  im  Sinne 
der  Gleichung: 

CH3 .  CROH  .  C(CH3)2  .  COOH  =  CH3 .  CR  :  C(CH3)2  -f  CO^  +  H^O 

zerfallen. 


1)  Ch.  Ztg.  31.  802  (1907). 

2)  Cr.  140.    148    (1905).  —    Bull.    (3).  33.    816 
B.   24,  R.  668  (1891). 


1905). 


K  o  n  d  a  k  o  \^' , 


950  Quantitative  Bestimmung  der  doppelten  Bindung. 

Die  Vinylessigsäure  selbst  geht  in  Crotonsäure  über:^) 
CH^ :  CH  .  CH^COOH  =  CH3 .  CH  :  CH  .  COOK 

Die  aßSäuren  schmelzen  höher  und  sieden  um  8''  höher  als  die 
isomeren  ßy Säuren. 

Zur  Unterscheidung  von  Propenylgruppe  ( — CH  :  CH.CH3) 
und  AUylgrupiDe  ( — CH :  CH.,)  in  aromatischen  Verbindungen 
dienen  folgende  Reaktionen. 

1.  Das  S.  948  erwähnte  Verhalten  gegen  Alkalien, 

2.  Die  Tatsache,  daß  nur  die  Propenylderivate  sich  mit  Pikrin- 
säure verbinden,-) 

3.  Die  leichte  Verharzung  der  Allylderivate  beim  Kochen  mit 
konz.  Ameisensäure.  ■') 

4.  Das  Verhalten  bei  der  Reduktion:  Siehe  S.  941,   Anm.  2. 

2.  Quantitative  Bestiiumung  der  doppelten  Bindung. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  Additionsfähigkeit  un- 
gesättigter Körper  wird  man  auf  den  Charakter  der  Substanz  Rück- 
sicht nehmen. 

Befinden  sich  in  der  Nähe  der  Doppelbindung  positive  Reste, 
so  wird  man  negative  Addenden  (Brom,  Chlor j od)  anlagern;  im  ent- 
gegengesetzten Falle  studiert  man  das  Verhalten  der  Substanz  gegen 
nascierenden  Wasserstoff. 

a)  Addition   von  Brom  an  Doppelbindungen.*) 

Von  den  zahlreichen  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Me- 
thoden   erscheint   diejenige   von   Parker  Mc  Ilhiney^)    als  die  ver- 


1)  Fichter  und  Sonneborn,  B.  35,  940  (1902).  —  Blaise  u.  Courtot, 
Bull.  (3),  35,  580  (1906). 

2)  Bruni  und  Tornani,  Atti.  Line.  (5)  13,  2,  184  (1904),  —  Rimini, 
Gazz,  34  (2),  281  (1904).  —  Thoms,  B.  41,  2760  (1908). 

^)  Semmler,  B.  41,  2185  (1908).  —  Weitere  Methoden  zur  Unterscheidung 
dieser  Atomgruppen  siehe:  Eijkman,  B.  23.  862  (1890).  —  Balbiano  und 
Paolini,  Rend.  Line.  11  (2),  65  (1902);  12  (2),  285  (1903).  —  Angeli  und 
Rimini,  Gazz.  23  (2),  124  (1893).  —  25,  (2)  188  (1895).  —  Rimini,  Gazz. 
34,  (2)  283  (1904).  —  Balbiano  und  Paolini,  B.  35,  2994  (1902).  —  36, 
3575  (1903).  —  Vorländer,  Ann.  341,  1  (1905).  —  Robert,  Z.  anal.  47, 
711   (1908). 

■*)  Allen,  Analyst  6,  177  (1881).  —  Commerc.  org.  Analysis,  Second.  edit. 
2,  383.  —  Mills  und  Snodgrass,  Soc.  ehem.  Ind.  2,  436  (1883).  —  Mills 
u.  Akitt,  Soc.  ehem.  Ind.  3,  65  (1884).  —  Levallois,  C.  r.  99,  977  (1884).— 
Levallois,  Journ.  Pharm.  Chim.  1,  334  (1887).  —  Halphen,  Journ.  Pharm. 
Chim.  20,  247  (1889).  —  Schlagdenhaufen  und  Braun,  Monit,  scient.  1891, 
591.  —  Obermüller,  Z.  physiol.  16,  143  (1892).  —  Parker  Mc  Ilhiney, 
Am.  Soc.  16,  275  (1894).  —  Klimont,  Ch.  Ztg.  18,  641,  672  (1894).  —  Ch. 
Rev.  2,  2  (1894).  —  Hehner,  Ch.  Ztg.  19,  254  (1895).  —  Analyst  20,  40 
(1895).  —  Z.  ang.  8,  300  (1895).  —  Haselhof  f,  Ztschr.  Unters.  Nähr.  Gen.  1897, 
235.  —  Evers,  Pharm.  Ztg.  43,  578  (1898).  —  Schreiber  und  Zelsche, 
Ch.  Ztg.  23,  686  (1899).  —  Weger,  Ch.  Ind.  28,  24  (1905).  —  Petroleum  2, 
101  (1906).  —  Moßler,  Ztschr.  Ost.  Apoth.-Ver.  45,  267,  283  (1907). 

5)  Am.  Soc.  21,   1087  (1899).  —  Fred  Bedford,   Diss.,  Halle   1906,   S.  24. 
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wertbarste,  da  sie  gestattet,  neben  dem  addierten  auch  das  gleich- 
zeitig substituierte,  bzw.  das  als  Brom  Wasserstoff  wieder  abgespaltene 
Brom  zu  bestimmen.      Es  werden  folgende  Lösungen  verwendet: 

"/g-Brom  in  Tetrachlorkohlenstofflösung. 
°/jQ-Thiosulfatlösung. 
2proz.  Kaliumjodatlösung. 
lOproz.  Jodkaliumlösung. 

0.25 — 1  g  Substanz  werden  in  einer  500  ccm  fassenden  Flasche 
mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen  in  10  ccm  Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst  oder  suspendiert,  überschüssige  Bromlösung  (20  ccm)  zugefügt, 
die  Flasche  verschlossen  und  ins  Dunkel  gestellt.  Nach  18  Stunden 
wird  die  Flasche  in  eine  Kältemischung  gebracht,  um  ein  partielles 
Vakuum  zu  erzeugen.  In  den  Stopfen 
ist  ein  Geißlerscher  Hahn  mit  einem 
Ansatzrohr  eingeschmolzen,  welch  letz- 
teres man  in  Wasser  tauchen  läßt, 
öffnet  man  nun  den  Hahn,  so  wird 
Wasser  in  die  Flasche  eingesaugt, 
welches  die  Bromwasserstoffsäure  löst.^) 
Man  saugt  et^\'a  25  ccm  Wasser  ein, 
verschließt  den  Hahn  und  schüttelt 
gut  um. 

Xun  werden  20 — 30  ccm  Jod- 
kaliumlösung zugefügt  und  das  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  nach  Zusatz 
weiterer  75  ccm  Wasser  mit  Thiosulf  at- 
lösung  und  Stärke  titriert.  Der  ge- 
samte Bromverbrauch  entspricht  dann 
der  Differenz  zwischen  der  dem  Jod 
äquivalenten  Menge  Brom  und  der  in 
der  ursprünglich  zugefügten  Brom- 
lösung enthaltenen,  welche  durch  eine 
blinde  Probe  gleichzeitig  bestimmt  wird. 

Nach  Beendigung  der  Titration  setzt  man  5  ccm  Kaliumjodat- 
lösung zu,  wodurch  eine  der  bei  der  Reaktion  entstandenen  Brom- 
wasserstoffsäure äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Man  titriert  diese  Jodmenge  und  findet  so  die  Menge  an  Brom, 
welche  substituiert  hat. 

Alle  benutzten  Reagenzien  müssen  neutral  reagieren. 
.  Crossley  undRenouf^)  empfehlen  den  nachfolgend  beschriebenen 
Apparat  (Fig.  232). 

In  den  Kolben  A  wird  die  genau  gewogene  Substanz  (1 — 1.5  g) 
in  ca.  30  ccm    trockenem  Chloroform  oder   einem  anderen   passenden 


Fig.  232. 


^)  Dieses    Verfahren,    welches    ein    etwas    unbequemeres    Vorgehen    nach 
Ilhiney  ersetzt,  ist  recht  praktisch. 
2)   Soc.  93,   648  (1908). 
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Lösungsmittel  gelöst,  und  der  Kolben  mit  einem  gewöhnlichen  Korke 
verschlossen. 

Der  Scheidetrichter  C  wird  mittels  des  angeschmolzenen  ein- 
geschliffenen Stopfens  b  an  B  gesteckt,  und  ca.  25 — 30  g  trockenes 
Chloroform  und  3 — 4  g  Brom  genau   hineingewogen. 

Dann  wird  B  gegen  A,  das  mittels  a  angesetzt  wird,  aus- 
getauscht, die  Bromabsorption  durchgeführt,  dann  wieder  A  gegen 
B  ausgetauscht    und    die  unverbrauchte  Bromlösung   zurückgewogen. 

b)  Addition  von  Chlorjod  (Bromjod). 

Von  HübP)  hat  die  Fähigkeit  einer  alkoholischen  Jodlösung, 
bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  schon  bei  gewöhnhcher  Tem- 
peratur mit  den  ungesättigten  Fettsäuren  und  deren  Glyceriden 
unter  Bildung  von  Chlor  Jodadditionsprodukten  zu  reagieren  —  wobei 
gleichzeitig  anwesende  gesättigte  Säuren  vollkommen  unverändert 
iDleiben  —  dazu  benutzt,  die  Anzahl  der  Doppelbindungen  in  Fett- 
säuren zu  ermitteln. 

Die  absorbierte  Jodmenge  wird  in  Prozenten  der  angewandten 
Fettmenge  angegeben,  diese  Zahl  wird  als  Jodzahl  bezeichnet. 

Diese  ,, quantitative  Reaktion"  bietet  in  der  Analyse  der  Fette, 
Wachsarten,  Harze  und  ätherische  öle,  sowie  des  Kautschuks  usw. 
ein  wertvolles  analytisches  Hilfsmittel.  Sie  kann  sich  gelegentlich 
auch  für  wissenschaftliche  Zwecke  verwendbar  erweisen. 

Reagenzien.  1.  Die  Jodlösung.  Es  werden  einerseits  25  g 
Jod,  andererseits  30  g  Quecksilberchlorid  in  je  500  ccm  95proz.  fusel- 
freien Alkohols  gelöst,  letztere  Lösung,  wenn  nötig,  filtriert  und 
diese  beiden  Lösungen  wohl  verschlossen  getrennt  aufgehoben. 
24  Stunden  vor  Beginn  des  Versuches  werden  gleiche  Teile  der  Lö- 
sungen vermischt. 

2.  Natriumhyposulfitlösung.  Sie  enthält  im  Liter  ca.  24  g 
des  Salzes.     Ihr  Titer    wird  nach  Volhard    in   folgender  Weise  auf 

1)  Dingl.  253,  281  (1884).  —  Morawski  u.  Demski,  Dingl.  258,  51 
(1885).  —  Benedikt,  Z.  f.  ehem.  Ind.  1887,  Heft  8.  —  Lewkowitsch.  B.  25, 
66  (1892).  —  Welmans,  Pharm.  Ztg.  38,  219  (1893).  —  Ephraim,  Z.  ang. 
1895,  254.  —  Wijs,  Z.  ang.  1898,  291.  —  Ztschr.  Unters.  Xahr.  Gen.  5.  497 
(1902).  —  B.  31;  750  (1898)".  —  Ch.  R.  1898,  137;  1899.  5.  —  Henriques  u. 
Künne,  B.  32,  387  (1899).  —  Fulda,  M.  20,  711  (1899).  —  Kitt,  Die  Jod- 
zahl, Jul.  Springer,  Berlin  1901.  —  Ch.  Rev.  10,  98  (1903).  —  Hanns,  Ztschr. 
Unters.  Nähr.  Gen.  4,  913  (1901)  (mit  Bromjod).  —  Gomberg,  B.  35,  1840 
(1902).  —  Tolman  imd  Munson,  Am.  Soc.  25,  244,  954  (1903).  —  Sangle- 
Ferriere  und  Cuniasse,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  17,  169  (1903).  —  Tey- 
chene,  Journ.  Pharm.  Chim.  (6),  17,  371  (1903).  —  Millian,  Seifens.-Ztg.  31, 
77  (1904).  —  Archbutt,  Ch.  Ind.  23.  306  (1904).  —  Panchaud,  Schweizer 
Wochenschr.  f.  Pharm.  Xr.  9.  42.113  (1904).  —  Hudson-Cox  u.  Simmons,  Ana- 
lyst 29,  175  (1904).  —  Harvey,  Ch.  Ind.  23,  306  (1904).  —  Ingle,  Ch.  Ind. 
23,  422  (1904).  —  Sammler,  Die  ätherischen  Öle  1,  98  (1905).  —  Van  Leent, 
Z.  anal.  43,  661  (1905).  —  Deiter,  Apoth.-Ztg.  20,  409  (1905).  —  Graefe, 
Petroleum  1,  631  (1906).  —  Popow.  Russ.  38,  1114  (1907).  —  Mascarelli 
und  Blasi,  Gazz.  37,  I,  113  (1907).  —  Richter,  Z.  ang.  20,  1610  (1907).  — 
Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette,    5.  Aufl.,   Julius  Springer,    1908,    S.  145. 
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Jod  gestellt :  jNIan  löst  3.8740  g  Kaliumbichromat  in  1  Liter  Wasser 
auf  und  läßt  davon  20  com  in  eine  Stöpselflasclie  fließen,  in  welche 
man  vorher  10  ccm  lOproz.  Jodkaliumlösung  und  5  ccm  Salzsäure 
gebracht  hat.  Jeder  Kubikzentimeter  der  ßichromatlösung  macht 
dann  genau  O.Ol  g  Jod  frei.  Man  läßt  nun  von  der  zu  titrierenden 
Hyposulfitlösung  aus  einer  Bürette  so  viel  zufließen,  daß  die  Flüssig- 
keit nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  setzt  etwas  Stärke- 
kleister hinzu  und  läßt  unter  jeweiligem  kräftigem  Umschütteln  vor- 
sichtig noch  so  lange  Hyposulfitlösung  zutropfen,  bis  der  letzte 
Tropfen  die  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  eben  zum  Verschwinden 
bringt. 

3.  Chloroform,  das  durch  eine  blinde  Probe  auf  Reinheit  zu 
prüfen  ist. 

4.  Jodkaliumlösung.  Sie  enthält  1  Teil  des  Salzes  in  10  Teilen 
Wasser. 

5.  Stärkelösung,  frisch  bereitet. 

Ausführung  der  Bestimmung.  Man  bringt  die  Substanz  — 
0.5 — 1  g  —  in  eine  500 — 800  ccm  fassende,  gut  schließende  Stöpsel- 
flasche, löst  in  ca.  10  ccm  Chloroform  und  läßt  mittels  der  in  die 
Vorratsflasche  eingesetzten  Pipette  25  ccm  Jodlösung  zufließen,  wo- 
bei man  die  Pipette  bei  jedem  Versuche  in  genau  gleicher  Weise 
entleert,  d.  h.  stets  dieselbe  Tropfenzahl  nachfließen  läßt.  Sollte 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschwenken  nicht  völlig  klar  sein,  so 
wird  noch  etwas  Chloroform  hinzugefügt.  Tritt  binnen  kurzer  Zeit 
fast  vollständige  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  muß  man  noch 
25  ccm  der  Jodlösung  zufließen  lassen.  Die  Jodmenge  muß  so  groß 
sein,  daß  die  Flüssigkeit  nach  2  Stunden  noch  stark  braun  gefärbt 
erscheint. 

Man  läßt  12  Stunden  im  Dunkeln  bei  Zimmertemperatur  stehen, 
versetzt  mit  mindestens  20  ccm  Jodkaliumlösung,  schwenkt  um  und 
fügt  300 — 500  ccm  Wasser  hinzu.  Scheidet  sich  hierbei  ein  roter 
Niederschlag  von  Quecksilberjodid  aus,  so  war  die  zugesetzte  Jod- 
kaliummenge ungenügend.  Man  kann  jedoch  diesen  Fehler  durch 
nachträghchen  Zusatz  von  Jodkalium  korrigieren.  Man  läßt  nun 
unter  oftmaligem  Umschwenken  so  lange  Natriumhyposulfitlösung 
zufließen,  bis  die  wässerige  Schicht  und  die  Chloroformlösung  nur 
mehr  schwach  gefärbt  erscheinen.  Nun  wird  etwas  Stärkekleister 
zugesetzt  und  zu  Ende  titriert. 

Gleichzeitig  mit  der  Ausführung  der  Bestimmung  wird  zur 
Titerstellung  der  Jodlösung,  eine  blinde  Probe  mit  25  ccm  derselben 
vollkommen  konform  der  eigentlichen  Bestimmung  ausgeführt  und 
die  Titerstellung  unmittelbar  vor  oder  nach  der  Bestimmung  der 
Jodzahl  vorgenommen. 

Die  zahlreichen  ]\Iodifikationen,  welche  für  die  Ausführung  der 
Hübischen  Methode  vorgeschlagen  sind  (siehe  die  Literaturzusammen- 
stellung auf  S.  952),  haben  zu  keinen  wesentlichen  Verbesserungen 
geführt;  die  IVIethode  gibt  nur  dort  quantitativ  befriedigende  Resultate, 
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WO  sich  (wie  bei  den  Säuren  der  Fettreihe,  dem  Cholesterin  usw.) 
stark  positive  Reste  in  der  Nähe  der  Doppelbindung  befinden  ;  sie 
ist  aber  auch  in  fast  allen  anderen  Fällen  wenigstens  quahtativ  noch 
sehr  wohl  zu  verwerten. 

Am  besten  hat  sich  noch  die 

Modifikation  von  Wijs 

bewährt:  13  g  Jod  werden  in  1  Liter  Essigsäure  gelöst,  filtriert 
und  langsam  so  viel  Chlor  eingeleitet,  bis  der  Titer  verdoppelt  ist, 
w^as  sich  auch  am  Farbenumschlag  erkennen  läßt. 

Mit  dieser  Lösung  arbeitet  man  ganz  wie  mit  der  Hübischen, 
nur  ist  die  Reaktion  in  sehr  viel  kürzerer  Zeit  (meist  schon  nach 
einigen  Minuten)  beendet.  —  Oftmals  empfiehlt  es  sich,  zum  Lösen  der 
Substanz  an  Stelle  von  Chloroform  Tetrachlorkohlenstoff  zu  nehmen. 

Da  auch  die 

Hanussche    Methode 

in  letzterer  Zeit  viele  Anhänger  gefunden  hat,^)  sei  sie  im  folgenden 
nach  der  Vorschrift  der  schweizerischen  Pharmakopoe  mitgeteilt. 

6.35  g  zerriebenes  Jod  werden  in  ein  50  ccm  fassendes  Erlen- 
meyerkölbchen  gebracht  und  dazu  4,0  g  Brom  gewogen.  Es  wird  nun 
unter  beständigem  Umschwenken  vorsichtig  erwärmt,  bis  die  Masse 
flüssig  ist.  Dann  Avird  unter  fortgesetztem  Umschwenken  rasch  ab- 
gekühlt und  nach  vollständigem  Erkalten  das  entstandene  Bromjod  in 
Eisessig  gelöst.    Nun  wird  die  Lösung  mit  Eisessig  auf  500  ccm  ergänzt. 

Zur  Bestimmung  der  Jodzahl  werden  die  betreffenden  Mengen 
in  eine  200  ccm  fassende  Flasche  (mit  eingeschliftenem  Glasstopfen) 
eingewogen,  die  Substanz  in  15  ccm  Chloroform  gelöst,  und  aus  einer 
Bürette  25  ccm  der  Bromjodlösung  zugegeben.  Es  wird  tüchtig 
durchgeschüttelt  und  15  Minuten  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit 
gibt  man  15  ccm  einer  lOproz.  Kaliumjodidlösung  hinzu  und  titriert 
dann  unter  tüchtigem  Schütteln  mit  ^/jQ-Xatriumthiosulfat,  bis  die 
Avässerige  Lösung  farblos  ist. 

Zu  gleicher  Zeit  wird  ein  blinder  Versuch  ausgeführt,  um  den 
Titer  der  Jodlösung  zu  ermitteln.  Es  werden  einfach  zu  15  ccm 
Chloroform  25  ccm  der  Bromjodlösung  zugegeben  und  nachher  auf 
die  gleiche  Weise  titriert. 

Zur  Ausrechnung  der  Jodzahl  wird  folgende  Formel  aufgestellt : 

25  ccm  Br  J  verbrauchen  T  ccm  Natriumhyposulfit, 

25  ccm  Br  J  -|-  p.  g  Substanz  verbrauchen      t  ccm  „ 

p.  g  Substanz  verbrauchen  also  (T — t)  ccm  ,, 

1  ccm  Na.S.O..  =  0,0127  J 

^    ,     .  .         lOÖ  ><  (T  —  t)  —  0,0127 
Jodzahl  =^ ^^ 


^)  Sie  ist  z.  B.  für  die  Pharm,  helvetica   Edit.  IV  vorgeschrieben.  —  Siehe 
auch  Haller,  Diss.,   Bern   1907,  S.  25. 
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An  Stelle  der  Zahl  0,0127  ist  der  jeweilige  Titer  der  Thiosulfat- 
lösung,  berechnet  auf  Jod,  zu  setzen. 

Fumar-  und  Maleinsäure  addieren  gar  kein  Jod^),  Croton- 
säure8  7o2),   Zimtsäure  33°//),   Styracin  43%,   Allylalkohol  Sö^^). 

c)  Addition  von  Wasserstoff. 

Um  die  Menge  des  Wasserstoffes  zu  messen,  welcher  von  dem 
zu  untersuchenden  Reduktionsmittel  (Zink,  Magnesium  usw.)  ent- 
wickelt wird,  kann  man  sich  eines  von  Morse  und  Keißer'*)  an- 
gegebenen Apparates  bedienen,  den  man  noch  nach  Bedarf  ent- 
sprechend modifizieren  wird. 

Das  von  der  Flasche  A  kommende  Rohr  (Fig.  233)  ist  bei  B 
ausgezogen,  und  unterhalb  der  Verengung  ist  ein  Stopfen  von  Glas- 
wolle in  dasselbe  ein- 
geführt. Die  übrigen 
Teile  des  Apparates  be- 
dürfen keiner  Beschrei- 
bung. 

Zuerst  wird  eine 
gewogene  Menge  des 
Reduktionsmittel  (Zn, 
AI  usw.)  in  die  Flasche 
gebracht.  Dann  wird 
der  Quetschhahn  E  ge- 
öffnet und  der  ganze 
Apparat  mit  Wasser  ge- 
füllt. Nun  untersucht 
man  den  Apparat,  um 
sich  zu  überzeugen,  ob 

unter  dem  Stopfen  F  oder  in  der  Glaswolle  Gasblasen  sitzen.  Wenn 
dies  der  Fall  ist,  so  lassen  sich  dieselben  gewöhnlich  leicht  vertreiben. 
Falls  sich  dieselben  nicht  in  anderer  Weise  entfernen  lassen,  so  ver- 
schwinden sie  vollständig,  wenn  das  Wasser  in  der  Flasche  einige 
Augenblicke  zum  Sieden  erhitzt  wifd.  Dann  bringt  man  das  Eudio- 
meter  über  die  Mündung  des  Gasleitungsrohres  und  läßt  den  größeren 
Teil  des  Wassers,  der  in  D  zurückbleibt,  durch  den  Apparat  fließen. 
Schwefelsäure  von  der  im  Laboratorium  gewöhnlich  benutzten  Kon- 
zentration (1  T.  Schwefelsäure  auf  4  T.  Wasser)  wird  in  das  Reservoir 
D  gegossen,  bis  es  nahezu  voll  ist.  Dann  wird  der  Quetschhahn  E  geöffnet 
und  das  Wasser,  welches  den  Apparat  anfüllt,  durch  Schwefelsäure  ver- 
drängt. Die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Metall  läßt  sich  durch 
Erwärmen,  Zufügen    einer  Spur    Platinchloridlösung    usw.  befördern. 


Fig.  233. 


1)  Lewkowitsch,   Analysis  of  Oils  and  Fats.  II.   Edit.,  S.    176. 

2)  Gomberg,  B.  35,    1840  (1902). 

3)  Fulda,   M.  20,   711  (1899).     Dort  auch  weitere  Angaben. 

^)  Am    6,   349  (1885).    —    Über  die  Wertbestimmung  von  Zinkstaub  siehe 
auch  S.   921. 
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Wenn    statt  Schwefelsäure    Salzsäure  verwendet    wird,    so    empfiehlt 

es  sicli,  dem  Wasser    in    der  Meß  röhre   etwas  Ätznatron  zuzusetzen. 
Wenn  die  Reaktion   beendigt  ist,  öffnet  man  den  Quetschhahn  E 

und    entfernt    den    Inhalt    der    Flasche    durch    das    Gasleitungsrohr. 

Schließlich  wird  die  Meß  röhre  in  einen  Zylinder 
mit  Wasser  gebracht  und  das  Volum  des  Gases 
abgelesen. 

Über  den  Apparat  von  Kauf  1er  siehe  S.  923. 
De  Kon  ine  k^)  hat  ebenfalls  einen  Apparat 
konstruiert,  der  auch  noch  analogen  Zwecken 
dienen  kann.  Die  zu  analysierende  Substanz  wird 
in  den  Kolben  A  gebracht,  man  setzt  dann  den 
Aufsatz  auf  den  Kolben  und  füllt  bei  ge- 
schlossenem unterem  Hahn  in  die  weitere  Auf- 
satzröhre das  die  Zersetzung  bewirkende  Reagens, 
z.  B.  verdünnte  Säure,  ein  und  schließt  den 
oberen  Hahn.  Die  Hähne  an  der  Bürette  B  sind 
geöffnet;  man  füllt  B  mit  Hilfe  des  Gefäßes  C 
bis  zur  Nullmarke,  welche  an  dem  Capillarrohr 
oberhalb  der  Erweiterung  der  Bürette  angebracht 
ist,  mit  Wasser,  schließt  die  Verbindung  mit  der 
äußeren  Luft  ab  und  läßt  durch  öffnen  des 
unteren  Halmes  am  Aufsatzrohre  das  Reagens  in 
den  Kolben  einlaufen.  Alles  übrige  ergibt  sich 
leicht  aus  der  Figur.  Der  erweiterte  Teil  der 
Bürette  B  faßt  125,  der  graduierte  75  ccm.  D  ist 
ein    durch    kleine    Messingfedern    fest    gehaltenes 

Spiralgefäß,  das  als  Kühler  für  das  entwickelte  Gas  dient. 

In  den  meisten  Fällen  wird  man  übrigens  auch  mit  dem  S.  927 

beschriebenen  Verfahren    von   Baeyer   und  Villiger    auskommen.^) 

Methode  von  Bedford. 

Es  ist  dies  eine  Modifikation  des  von  Sabatier  und  Sen- 
derens^)  angegebenen  Verfahrens,  nach  welchem  organische  Sub- 
stanzen in  Dampf-  oder  Gasform  zusammen  mit  Wasserstoff  über 
fein  verteiltes  Nickel  geleitet  werden. 

Dieses  Verfahren  läßt  sich,  wie  Bedford  fand,  auch  auf  sehr 
schwerflüchtige  Substanzen  anwenden,  wenn  man  letztere  auf  Bims- 
steinstücke, welche  mit  metallischem  Nickel  präpariert  sind,  all- 
mählich auftropfen  läßt  und  gleichzeitig  Wasserstoff  überleitet. 

Die    quantitative  Bestimmung    wurde    dadurch  ermöglicht,    daß 


Fig.   234. 


1)  Bull.  A.S.S.  Beige  des  chim.  17,  112  (1903).  —  Siehe  hierzu  Wohl, 
B.  37,  451   (1904). 

-)  Für  die  I\Iessung  des  bei  elektrolytischen  Reduktionen  verbrauchten 
Wasserstoffs  hat  Tafel,  B.  33,  2218  (1900)  einen  Apparat  angegeben. 

3)  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  befindet  sich  in  Ann.  Chim.  Phys. 
(8),  4,   319   (1905). 
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v^on  einer  genau  gemessenen 
Quantität  reinen  Wasserstoff- 
gases   ausgegangen    und    der 

überschüssige  Wasserstoff 
durch  Überführung  in  Wasser 
bestimmt  wurde. 

Der  benutzte  Apparat  ist 
in  Fig.  235  dargestellt. 

Die  Glasflasche  F  von 
ca.  18  Liter  Inhalt  ist  zur 
Aufnahme  und  zum  Messen  des 
Wasserstoffgases  bestimmt. 
Sie  ist  mit  einem  zweifach 
durchbohrten  Kork  s  ver- 
schlossen, der  die  Röhren  r^ 
und  r"'  hindurchläßt,  und 
ferner  mit  einem  Blechmantel 
M  umgeben,  welcher  Wasser 
enthält.  Dieses  die  Flasche  F 
umgebende  Wasser  dient  da- 
zu, das  Wasserstoft'gas  auf 
eine  gleichmäßige  Temperatur 
zu  bringen.  Die  in  M  steckende 
Flasclie  F  ruht  mit  dem  Hals 
nach  unten  auf  einem  Dreifuß, 
der  in  das  weite,  aus  Zink- 
blech hergestellte  und  mit 
Wasser  gefüllte  Gefäß  G  hin- 
eingestellt ist.  Letzteres  trägt 
in  der  Seitenwand  den  mit 
Gummistopfen  verschlossenen 
Tubus  t.  Durch  den  Gummi- 
stopfen geht  das  Glasrohr  r*, 
welches  unter  Wasser  mit 
dem  kupfernen  Gasableitungs- 
rohr r^  verbunden  wird,  r^  ist 
so  gebogen,  daß  sein  oberes, 
ein  Stückchen  Kautschuk- 
schlauch tragendes  Ende  den 
höchsten  Punkt  im  Innern 
der  ein  wenig  schräg  gestellten 
Glasflasche  bildet.  Es  ist  auf 
diese  Art  möglich,  das  Gas 
aus  F  bis  auf  die  letzte 
Blase  durch  Wasser  heraus- 
zudrücken, welches  aus  der 
Wasserdruckleitung  r^  zufließt. 
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Das  Wasserstoff  gas  passiert  das  zylinderförmige  Glasgefäß  E, 
welches  vier  Rohransätze  a,  j't,  y,  ö  trägt,  a  ist  eine  eingeschmol- 
zene Röhre,  die  sich  nach  innen  mit  rechtwinkhger  Biegung  fortsetzt 
bis  etwa  6  cm  vom  Boden  des  Zylinders ;  außen  wird  a  mit  r"^  durch 
einen  Kautschukschlauch  verbunden. 

Der  Ansatz  y  dient  zur  Füllung  von  F  mit  Wasserstoff,  ß  ist 
die  Austrittsöffnung,  während  der  Ansatz  d  durch  einen  längeren 
Kautschukschlauch  mit  dem  Wassertrichter  H  verbunden  wird. 

W  ist  eine  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickte  Trocken- 
flasche, welche  auch  dazu  dient,  die  Stärke  des  durchgehenden  Gas- 
stromes zu  kontrollieren.  Zwischen  W  und  E  befindet  sich  ein 
Dreiwegstück  aus  Glasrohr  mit  den  Hähnen  h^,  h^,  h^.  Der  Hahn  h^ 
dient  zur  Verbindung  mit  einem  Stickstoff  enthaltenden  Gasbehälter, 
h-  zur  Verbindung  mit  einer  den  käuflichen  elektrolytischen  Wasser- 
stoff' enthaltenden  eisernen  Flasche. 

S  ist  eine  durch  flüssige  Luft  kühlbare  Glasschlange,  welche  zur 
Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  aus  den  Gasen 
dient. 

In  dem  Apparate  K,  dem  Katalysator,  erfolgt  die  Anlagerung 
des  Wasserstoffs  an  die  durch  Trichter  T  langsam  eintropfende,  un- 
gesättigte Verbindung.  Zu  diesem  Zweck  sind  die  beiden  zu  einem 
Stück  zusammengeblasenen  Röhren  des  Katalysators,  das  weite  Rohr 
k^  (von  25  mm  Durchmesser),  das  engere  k-  (10  mm  im  Durchmesser) 
mit  präpariertem  Bimsstein  beschickt.  Diesen  mit  Nickel  präparierten 
Bimsstein  stellt  man  folgendermaßen  dar: 

Reines  Nickelcarbonat  wird  in  einem  Nickeltiegel  durch  starkes 
Glühen  in  Oxyd  übergeführt,  das  Nickeloxyd  mit  wenig  destilliertem 
(chlorfreiem!)  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  ausgeglühter 
Bimsstein  in  erbsengroßen  Stücken  in  diese  Masse  eingetragen.  Nach 
gutem  Durchrühren  werden  die  einzelnen  Bimssteinstücke  mit  der 
Pinzette  herausgenommen  und  auf  großen  Uhrgläsern  im  Trocken- 
schranke bei  95°  getrocknet.  Der  Nickeloxyd-Bimsstein  wird  dann 
in  die  Röhren  k^  und  k^  gefüllt,  so  daß  die  Schicht  in  jedem  Rohre 
11  cm  Länge  hat.  Die  Reduktion  des  Oxyds  zu  metallischem  Nickel 
findet  im  Apparate  selbst  statt.  Die  Erhitzung  des  Katalysators 
auf  bestimmte  Temperatur  erfolgt  durch  ein  Ölbad. 

Das  Glasgefäß  B  mit  dem  angeschmolzenen  Chlorcalciumröhrchen  b 
ist  ebenfalls  mit  flüssiger  Luft  zu  kühlen  und  dient  dazu,  aus  dem 
Katalysator  entweichende  Dämpfe  der  organischen  Substanz  zu  kon- 
densieren. 

Ein  zweites  kleines  Chlorcalciumrohr  a  steht  in  Verbindung  mit 
dem  Kupferoxyd  enthaltenden  Verbrennungsrohre  V.  Hier  findet  die 
Verbrennung  überschüssigen  Wasserstoffs  zu  Wasserdampf  statt, 
welcher  in  dem  Rohre  A  durch  Kühlung  mit  flüssiger  Luft  kon- 
densiert wird. 

Das  Chlorcalciumrohr  e^  ist  an  A  angeschmolzen,  U  ist  ein  eben- 
falls mit  Chlorcalcium  gefülltes  Schutzrohr. 
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Mit  dem  in  beschriebener  Weise  zusammengestellten  Apparate 
wird  nun  in  folgender  Weise  gearbeitet: 

Bestimmung  des  Inhalts  der  Meßflasche. 

Die  genaue  Ausmessung  der  zur  Aufnahme  des  Wasserstoffs 
bestimmten  Flasche  F  ist  für  das  Verfahren  von  ausschlaggebender 
Bedeutung.     Sie  kann  in  doi^pelter  Weise  erfolgen: 

a)  durch  Ausvvägung  der  aus  ihrer  Umkleidung  herausgenom- 
menen Flasche  mit  destilliertem  Wasser  von  bestimmter  Temperatur, 
wozu  dann  noch  der  Inhalt  der  Rohrleitung  r*  -|-  o.  zuzuzählen  ist, 
während  das  Volumen  der  Masse  des  in  der  Flasche  befindlichen 
Rohres  r^  und  des  Korkes  s  abgezogen  werden  muß,  oder 

b)  durch  Füllung  der  Flasche  F,  inklusive  Rohrleitung  bis  Ende  a 
mit  Wasserstoffgas,  Verbrennung  des  letzteren  zu  Wasser  und  Be- 
rechnung des  Volumens  der  Flasche  aus  dem  Gewichte  des  Wassers. 

Man  erhält  auf  beide  Arten  für  das  Volumen  fast  identische 
Zahlen. 

Zur  Füllung  dient  käuflicher  elektrolytischer  Wasserstoff, 
welcher,  um  ihn  sicher  sauerstofffrei  zu  erhalten,  vorher  über 
glühendes  Kupfer  geleitet  wurde.  Dieser  Wasserstoff  wird  in  einer 
Glasrohrleitung  fortgeführt,  welche  durch  Kautschukschlauch  mit  y 
zu  verbinden  ist. 

Vorher  wird  F  und  die  Rohrleitung  bis  zum  Ende  a  mit  aus- 
gekochtem Wasser  vollständig  gefüllt  und  durch  q^  abgeschlossen, 
während  die  Verbindung  von  r^  und  r^  unter  Wasser  gelöst  wird. 
Das  durch  den  Trichter  H  regulierbare  Wasserniveau  in  E  stehe 
bei  Marke  n^.  Quetschhahn  q^  sei  geschlossen,  Hahn  h^  zunächst 
geöffnet  und  durch  h^  Verbindung  mit  der  äußeren  Luft  hergestellt. 
Wenn  die  in  E  befindliche  Luft  vollständig  durch  Wasserstoff  ver- 
drängt ist,  wird  h^  geschlossen,  das  Wasserniveau  in  E  bis  zur 
Marke   n-  gesenkt    und  q^  geöffnet,     q^  muß    jetzt  geschlossen  sein. 

Es  füllt  sich  nunmehr  F  mit  Wasserstoff",  indem  das  verdrängte 
Wasser  aus  r-  ausfließt.  Während  der  Füllung  kühlt  man  F  von 
außen  durch  kaltes  Leitungswasser,  dessen  Abfluß  aus  dem  Blech- 
mantel durch  einen  Heber  reguliert  wird. 

Wenn  F  gefüllt  ist  und  daher  Gasblasen  aus  r^  austreten,  wird 
der  Wasserstoffzutritt  verlangsamt,  q-,  dann  q^  geschlossen,  q^  ge- 
öffnet, h^  langsam  geöffnet  und  durch  das  wieder  steigende  Wasser- 
niveau a  eben  abgeschlossen.  Die  Wasserstoffzuleitung  wird  bei  y 
unterbrochen,  das  Rohr  ;-  durch  ein  Stückchen  Gummischlauch  mit 
Glasstöpsel  verschlossen ;  Zufluß  und  Abfluß  des  Kühlwassers  in  M 
wird  abgestellt.  Man  läßt  das  Gas  jetzt  am  besten  über  Nacht 
stehen  und  kann  dann  sicher  sein,  daß  es  die  Temperatur  des  um- 
gebenden W^assers  angenommen  hat.  Man  mißt  nun  diese  Temperatur 
mit  einem  in  Zehntelgrade  geteilten  Thermometer,  notiert  den  Baro- 
meterstand und  öffnet  q^.  Da  der  Wasserstoff  in  F  unter  einem 
geringen  Überdrucke  steht,    so   entweichen  Gasblasen    durch  a  nach 
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E,  dessen  Raum  durch  h^  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  steht. 
Demnach  steht  jetzt  das  Gas  in  F  unter  Atmosphärendruck,  ver- 
mehrt um  die  kleine  Wassersäule  nn^  (dieselbe  beträgt  gewöhnlich 
4  mm  =  0,3  mm   Quecksilber). 

Nach  dem  Ausgleiche  des  Druckes  wird  q^  wieder  geschlossen. 
E  wird  mit  Stickstoff  ausgespült,  welcher  durch  h^  zugeleitet  werden 
kann. 

Um  nun  den  gemessenen  Wasserstoff  quantitativ  zu  verbrennen, 
wird  die  Schlange  S  mit  einem  kleinen  Chlorcalciumrohr,  dieses  mit 
dem  zuvor  gewogenen  Chlorcalciumrohr  a  durch  ein  Glasrohr  ver- 
bunden. Das  Chlorcalciumrohr  a  hat  den  Zweck,  Wasserdämpfe  zu 
absorbieren,  welche  zuweilen,  wenn  flüssige  Luft  in  das  Gefäß  X 
frisch  eingefüllt  wird,  aus  dem  Verbrennungsrohr  V  zurücktreten. 

Die  Verbrennung  findet  nun  wie  bei  einer  Elementaranalyse 
statt,  indem  das  Wasserstoffgas  über  das  in  V  befindliche  glühende 
Kupferoxyd  (in  Drahtform)  geleitet  und  der  entstandene  Wasser- 
dampf in  dem  gewogenen  Rohr  A  aufgefangen  wird.  Bei  der  großen 
Mengen  des  sich  hier  bildenden  Wassers  hat  sich  das  mit  flüssiger 
Luft  gekühlte  Absorptionsrohr  A  als  praktisch  bewährt,  während 
Chlorcalcium  als  Absorptionsmittel  schnell  zerfließen  würde. 

Das  Herausdrücken  des  Wasserstoffs  aus  F  erfolgt  nach  Her- 
stellung der  Verbindung  r^  r^  durch  den  Druck  einer  ca.  2  m  be- 
tragenden Wassersäule.  Die  letzten  Gasblasen  sind  aijs  der  Flasche 
eventuell  durch  leichtes  Drehen  des  Rohres  r^  ohne  Schwierigkeit 
zu  entfernen.  Man  läßt  schließlich  das  Wasser  nach  E  übertreten, 
bis  auch  dieses  Gefäß  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Dann  wird  q^  ge- 
schlossen und  der  das  ganze  System  der  Apparate  noch  erfüllende 
Wasserstoff'  durch  Stickstoff  verdrängt. 

Der  Gasstrom  wird  so  reguliert,  daß  in  der  Stunde  6  bis  7  Liter 
Wasserstoff  zur  Verbrennung  gelangen.  Letztere  nimmt  also  eine  Zeit 
von  je  2^/2 — 3  Stunden  in  Anspruch.  Während  dieser  Zeit  ist  die 
verdampfende  flüssige  Luft  in  den  Gefäßen  X  und  Z  durch  Xach- 
füUen  zu  ersetzen.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wird  A  ab- 
genommen und  bei  e  verschlossen,  während  man  U  bis  zur  Wägung 
verbunden  läßt;  letztere  kann  nach  2  Stunden,  wenn  das  Eis  auf- 
getaut ist,  vorgenommen  werden,  a  wird  ebenfalls  gewogen  und  ein 
etwaiges  Mehrgewicht  dem  Wasser  zugezälilt. 

Die  Brauchbarkeit  dieses  quantitativen  Reduktions  Verfahrens 
wurde  zunächst  an  ungesättigten  flüssigen  Verbindungen  von  zweifel- 
loser Reinheit  geprüft. 

Von  der  flüssigen  Substanz  wurden  5 — 10  g  in  den  Trichter  T 
gegeben  und  mit  chesem  gewogen.  Der  Trichter  wurde  dann  auf 
den  Katalysator  K  aufgesetzt,  nachdem  zuvor  der  Nickelbimsstein 
reduziert  war. 

Die  Reduktion  wurde  durch  Erhitzen  von  K  im  ölbade  auf  275 
bis  285*'  und  Durchleiten  von  Wasserstoff,  der  durch  Hahn  h-  dii'ekt 
aus  einer  Wasserstoffbombe  zugeführt  wurde,  bewerkstelligt.  Während 
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dieser  Operation  war  die  Verbindung  von  K  und  B  gelöst  und  K 
am  Ausgangsende  mit  einem  kurzen  Capillarrohr  verbunden.  Das 
Überleiten  von  Wasserstoif  muß  so  lange  erfolgen,  als  sich  in  dem 
Capillarrohre  noch  kondensiertes  Wasser  bemerkbar  macht.  Es  ist 
ziemlich  lange  Zeit  —  ca.  8  Stunden  —  zur  Reduktion  erforderlieh. 

Ist  der  Nickelbimsstein  in  der  Weise  reduziert,  so  läßt  man  das 
Ölbad,  ohne  den  Wasserstoff  ström  zu  unterbrechen,  auf  180 — 170° 
abkühlen,  setzt  den  gewogenen  Trichter  T  auf.  kühlt  die  Schlange  S 
mit  flüssiger  Luft,  schließt  h^  erhitzt  das  mit  Kupferoxyd  beschickte 
Verbrennungsrohr  und  verdrängt  den  im  Apparatensystem  noch  vor- 
liandenen  Wasserstoff  durch  Stickstoff,  den  man  durch  h^  20  bis 
25  Minuten  lang  einströmen  läßt.^)  Nunmehr  wird  K  mit  B  und  da- 
durch mit  der  anderen  Hälfte  des  Apparatensystems  verbunden, 
flüssige  Luft  in  Y  und  Z  gebracht,  h^  geschlossen  und  jetzt  das 
gemessene  Wasserstofl'gas  in  F  durch  h^  zugeleitet.  Nach  einigen 
Minuten  wird  h*,  der  Hahn  des  Trichters  T,  so  weit  geöffnet,  daß 
etwa  vier  Tropfen  in  der  Minute  aus  T  auf  den  Nickelbimsstein 
fallen.  Der  Wasserstoft'strom  wird  dabei  so  reguliert,  daß,  wenn 
alles  öl  eingetropft  ist,  noch  ^2  Stunde  lang  Wasserstoffgas  durch 
die  Apparate  streicht.  Die  Entfernung  der  letzten  Reste  Wasserstoff 
aus  F  und  aus  dem  ganzen  Apparatensystem  erfolgt  in  der  schon 
früher  beschriebenen  Weise. 

Das  Wasser  ergibt  sich  auch  hier  aus  der  Gewichtszunahme 
von  A  -f-  a;  diejenige  des  Röhrchens  a  überstieg  niemals  0,01  g. 
Durch  Wägung  des  Tropftrichters  nach  der  Analyse  ergibt  sicli  die 
Menge  des  angewandten   Öles  als  Differenz. 

Zur  Gewinnung  des  Reaktionsproduktes,  welches  sich  in  den 
Nickelbimsstein  eingezogen  hat,  läßt  man  den  Katalysator  nach  Ent- 
fernung des  Ölbades  im  Wasserstoffstrom  (aus  der  Bombe)  erkalten, 
schüttet  den  Inhalt  in  einen  Soxhletapparat  und  extrahiert  ihn  mit 
Äther.  Der  Nickelbimsstein  ist  dann  für  neue  Versuche  zu  benutzen, 
wenn  er  nur  kurz  vorher  eine  Stunde  lang  bei  250'*  im  Katalysator 
mit  Wasserstoff  behandelt  wird. 

Es  wurde  beobachtet,  daß  mit  bereits  gebrauchtem  Nickel- 
bimsstein genauere  Werte  erhalten  werden,  während  sie  mit  neu 
reduziertem  Nickeloxyd  etwas  zu  hoch  ausfallen.  Es  liegt  dies  daran, 
daß  Nickeloxyd  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  durch  W^asserstoff 
bei  280°  nicht  ganz  vollständig  reduziert  wird,  so  daß  bei  dem 
späteren  Versuche  noch  etwas  von  dem  gemessenen  Wasserstoff  zur 
Wasserbildung  verbraucht  wird;  diese  geringe  Menge  Wasser  wird 
in  B  zurückgehalten.  Das  einmal  bei  Gegenwart  organischer  Dämpfe 
durch  Wasserstoff  reduzierte  Nickel  ist  von  diesem  Übelstand  frei. 
Bei    der  Reduktion    nicht    flüchtiger  Substanzen,    wie    Ölsäure    oder 


1)  Der  Stickstoff,  welcher  vollständig  sauerstofffrei  sein  nuiß,  wird  nach 
der  Methode  von  Berthelot  (Bull.  (2),  13,  314  (1870)  dargestellt  und  schließlich 
über  glühendes  Kupfer  geleitet. 

Meyer ,  Analyse.    2.  Aufl.  ol 
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Leinölsäuren;  soll  die  Gewichtszunahme  von  B  nicht  mehr  als  einige 
Zentigramme  betragen. 

Die  Reduktion  des  Crotonsäureesters  mit  Wasserstoff  z.  B. 
wurde  bei  165 — 170"  ausgeführt.  Da  der  Siedepunkt  der  Substanz 
niedriger  liegt,  so  wurde  die  Form  des  Katalysators  modifiziert,  wie 
es  die  untere  Skizze  auf  Fig.  235  darstellt. 

Die  Substanz  tropft  auf  den  erhitzten  Nickelbimsstein  in  Rohrk\ 
wird  hier  in  Dampfform  verwandelt  und  mit  Wasserstoff  gemischt 
über  den  in  beiden  Schenkeln  des  angeschmolzenen  U-Rohrs  befindlichen 
Nickelbimsstein  geleitet,  um  dann  in  der  abgekühlten  Glaskugel  B 
kondensiert  zu  werden.  Die  Abänderung  des  Katalysators  besteht 
also    nur    in    einer    Verlängerung    der    Schicht    von  Nickelbimsstein. 

Nach  Beendigung  des  Reduktions Versuches  mit  Crotonsäureester 
befand  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Reaktionsproduktes  in  B,  eine 
geringe  Menge  wird  jedoch  im  Nickelbimsstein  zurückgehalten,  aus 
dem  sich  durch  Extraktion  ca.  0,2  g  öl  gewinnen  ließ.  Dies  Reak- 
tionsprodukt hatte  den  ausgesprochenen  Geruch  des  Buttersäure- 
äthylesters, siedete  bei  120°  und  addierte  keine  Spur  von  Brom.  Die 
Reduktion  zu  Buttersäureäthylester    war    also  quantitativ    verlaufen. 

Die  Prozente  Wasserstoff,  welche  eine  ungesättigte  Verbin- 
dung aufnimmt,  bezeichnet  Bedford  als  ,, Wasserstoffzahl"  in 
demselben  Sinne,  in  welchem  v.  Hübl  den  Ausdruck  Jodzahl  ge- 
braucht.  Die  Wa.sserstoffzahl  ist  freihch  viel  umständlicher  zu  be- 
stimmen als  die  Jodzahl,  einen  großen  Vorzug  kann  man  aber  in  der 
nach  dem  neuen  Verfahren  bestimmten  Konstanten  deswegen  erblicken, 
weil  ihr  eine  wirklich  glatt  verlaufende  und  zu  einem  wohl- 
definierten Endprodukt  führende  chemische  Reaktion  zu- 
grunde liegt,  was  bei  Hübls  Jodadditionsmethode  keineswegs  der 
Fall  ist.  Wie  verschieden  sich  ungesättigte  Säuren  gegen  Jod  ver- 
halten, wie  wenig  einfach  der  chemische  Prozeß  bei  Hübls  Methode, 
und  wie  schlecht  definiert  die  Endprodukte  dabei  sind,  haben  be- 
sonders C.  Liebermann  und  H.  Sachse,  B.  24,  4117  (1891)  betont. 

Wenn  daher  die  zur  Fettanalyse  so  häufig  benutzte  Jodzahl 
bei  Ölsäure  und  ihren  Glyceriden  einen  der  Theorie  nahekommenden 
Wert  ergeben  mag,  so  ist  man  doch  keineswegs  berechtigt,  ohne 
weiteres  bei  Säuren  mit  mehreren  doppelten  Bindungen,  welche  im 
reinen  Zustande  noch  unbekannt  sind,  wie  es  bei  der  Linolensäure 
des  Leinöls  der  Fall  ist,   auf  ein  gleiches  zu  schließen. 

Über 

3.  Ketene 

siehe  Staudinger  und  Klever,  B.  38,  1735  (1905);  39,  968,  3063 
(1906);  40,  1145,  1149  (1907);  41,  594,  906,  1355,  1493,  1516  (1908). 
—  Wilsmore  und  Stewart,  Nature  75,  510  (1907).  —  Soc.  91. 
1938  (1907).   —   B.  41,   1025  (1908). 
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Zweiter  Abschnitt. 

Dreifache  Bindungeii. 

1.    Qualitative  Reaktionen, 

a)  Charakteristisch  für  das  Acetylen  und  seine  einfach  alky- 
lierten  Homologen  und  ebenso  für  die  Acetylenalkohole^)  und  Alde- 
hyde ist  die  Fähigkeit,  mit  ammoniakalischen  Kupferoxydul- 
oder Silberlösungen^)  feste  krystallinische  Fällungen  zu  geben,  aus 
welchen  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  die  Kohlenwasserstoffe  usw. 
regeneriert  werden  können.  Die  zweifach  alkylierten  Acetylene  zeigen 
diese  Reaktion  nicht,  ebensowenig  die  Di- Acetylene. 

b)  Mit  Halogenen  und  Halogenwasserstoffsäuren  ver- 
binden sich  diese  Substanzen  leicht,  wobei  1  oder  2  Moleküle  addiert 
werden.  Lagern  sich  2  Moleküle  Säure  an,  so  gehen  beide  Halogen- 
atome an  denselben  Kohlenstoff. 

c)  Tertiäre  Acetylenalkohole  werden  durch  wässerige  Kalilauge 
in  ihre  Komponenten,  Kohlenwasserstoff  und  Keton,  zerlegt  (Fa- 
vorsky),  bei  sekundären  und  primären  tritt  diese  Reaktion  im  all- 
gemeinen nicht  ein.^) 

d)  Mit  wässerigen  (selbst  sauren)  Lösungen  von  Quecksilbe r- 
salzen  entstehen  nicht  explosive  Niederschläge,  aus  welchen  durch 
Säuren  Wasseradditionsprodukte  der  Acetylene  (Aldehyd  aus  Acetylen, 
Ketone  aus  den  Homologen)  abgeschieden  werden."^) 

e)  Mit  Essigsäure  entstehen  beim  Erhitzen  auf  280^  oder  mit 
Wasser  bei  325^  dieselben  Ketone.^)  Die  gleiche  Reaktion  tritt 
unter  Kohlensäureverlust  mit  den  entsprechenden  Säuren  ein.^) 

f)  Umlagerungen :  Die  Homologen  des  Acetylens  von  der 
Formel  R  .  C  £:e:  CH,  in  welcher  R  ein  primäres  oder  sekundäres  Ra- 
dikal bedeutet,  werden  durch  alkoholisches  Kali  bei  170'^  in  isomere 
Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  benachbarten  Doppelbindungen  verwandelt, 
wenn  das  Radikal  R  sekundär  ist,  und  in  isomere  Kohlenwasser- 
stoffe, in  denen  die  dreifache  Bindung  erhalten  bleibt,  aber  gegen 
die  Mitte  des  Moleküls  zu  wandert,  wenn  R  primär  ist.") 


1)  Darum  der  Xame  Propargylalkohol.  Lieber  mann,  Ann.  135,  278 
(1865). 

-)  Am  besten  eine  alkoholische  Silberlösung:  Behal,  A.  eh.  (6),  15,  423 
(1888).   —   Krafft  und  Reuter,  B.  25,  2244  (1892). 

3)  Moureu,  Bull.   (3).  33,    151  (1905). 

*)  Kutscherow,  B.  14,    1540  (1881);    17.   13  (1884). 

^)  Behal  und  Desgrez,  C.  r.  114.  1074  (1892).  —  Desgrez,  Ann.  chim. 
(7),  3,  209  (1894). 

6)  Desgrez.  Bull.  (3),  11,   392  (1894). 

")  Faworsky,  Russ.  19.  427  (1887).  —  J.  pr.  (2),  37,  382  (1888);  44, 
208  (1891).  —  Krafft  und  Reuter,  a.   a.   O.  —  Krafft,  B.  29,  2236  (1896). 
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Eine  Reaktion  in  entgegengesetzter  Richtung  tritt  beim  Erhitzen 
zweifach  alkylierter  Acetylene  mit  metallischem  Natrium  ein^) : 

z.  B.  C^H.  .  C  :  C  .  CH3     ->  C2H5 .  CH2  .  C  :  CH. 

g)  Über  die  Ein\Wrkung  von  Ozon  siehe  S.  414. 

Einwirkung  von  Hydroxjdamin  auf  die  Acetylennitiide ,  -amide 
und  -ester :  Moureu  und  Lazennec,  C.  r.  144,  1281  (1907).  — 
Vom  Hydrazin  :  Moureu  und  Lazennec,  Cr.  143,  1239  (1906).  — 
Addition  von  Jod  an  Acetylensäuren :  James  und  Sudborough, 
Proc.  23,   136  (1907).  —  Soc.  91,   1037  (1907). 

Über  Säuren  der  Formel  R  .  C  :  C  .  COOH  siehe  Moureu  und 
Delange,  C.  r.  133,  989(1901):  136,  554,  753  (1903).  —  Moureu, 
BuU.  (3),  31,  1193  (1904).  —  Moureu  und  Lazennec,  C.  r.  143, 
553,  596,  1239(1906).  —  Bull.  (3),  35,  843  (1906).  —  Feist.  Ann. 
345,   100  (1906).  —  James  und  Sudborough,  Soc.  91,   1041   (1907). 

Über  Säuren  mit  größerem  Abstand  zwischen  dreifacher  Bindung 
und  Carboxyl  siehe:  Krafft,  B.  11,  1414  (1878);  29,  2232  (1896); 
33,  3571  (1900).  —  Hazura,  M.  9,  469,  952  (1888).  —  Liebermann  und 
Sachse,  B.  24,  4116  (1891).  —  Holt  und  Baruch,  B.  26,  838 
(1893).  —  Baruch,  B.  27,  172  (1894).  —  Arnaud,  Bull.  (3),  27, 
484,  489  (1902).  —  Haase  und  Stutzer,  B.  36,  3601  (1903).  — 
Perkin  und  Simonson,  Soc.  91,  820,  835  (1907).  —  Gardner  und 
Perkin,  Soc.   91,  849,   854  (1907). 

2.  Quantitative  ßestiiumung  der  dreifachen  Bindung, 

a)  Nach  Chavastelon')  wirkt  Silbernitrat  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  auf  Acetylen  nach  der  Gleichung: 

C,H,  +  3 AgN03  =  C,Ag, ,  AgN03  +  2HNO3 > 

auf  die  homologen  Acetylene  nach  der  Gleichung: 

R  .  C  =  CH  -f  2  AgNOg  =  R  —  C  ~  CAg ,  AgN03  J-  HNO3 . 

Man  kann  daher  diese  Kohlenwasserstoffe  bestimmen,  indem  man 
die  Menge  der  frei  gewordenen  Salpetersäure  nach  dem  Filtrieren 
titriert. 

Die  angewandte  Silbernitratlösung  darf  nicht  allzu  verdünnt  sein 
(nicht  unter  °/io). 

b)  Nach  Arth^)  läßt  sich  in  den  Silberverbindungen  der  Ace- 
tylene das  Metall  leicht  durch  Elektrolyse  bestimmen.  Man  löst  die 
Salze  zu  diesem  Zwecke  in  genügend  konzentrierter  Cyankaliumlösung. 

1)  Faworsky,  Russ.  19,  553  (1887).  —  Behal,  Bull.  (2).  50.  629 
(1888).   —  J.  pr.  (2),  44.  23G  (1891). 

2)  C.  r.  124.  1364  (1897);  125,  245  (1897).  —  Denaeyer,  Ph.  C.-H.  38 
606  (1897). 

'')  Arth,  C.   r.   124,    1534  (1897). 
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Bequemer  ist  noch  die  Methode  von  Dupont  und  Freundler, ^) 
wonach  die  Substanz  mit  Königswasser  eingedampft  und  so  das  Silber 
in  Chlorsilber  übergeführt  wird.  —  Siehe  auch  Krafft,  B.  29,  2238 
(1896). 


Dritter  Abschnitt. 

Einfluß  von  neu  ointretenden  Atomen  und  Atoni- 
grupijen  auf  die  Keaktionsfähigkeit  substituierter 

ßingsystenie. 

1.  Die  sogenannten  ,, negativen"  Gruppen,  nämlich  die  Halogene, 
die  Nitrogruppe,  Sulfo-  und  Carboxylgruppe  wirken  auf  im  Kerne 
befindliche  Halogenatome  lockernd,  d.  h.  die  betreffenden  Halogen- 
atome werden  leicht  gegen  andere  Reste  austauschbar,  sobald  die 
negativen  Gruppen  zu  denselben  in  Ortho-  oder  Parastellung  treten,  -) 
namentlich  aber,   wenn  zwei  derartige  Stellen  besetzt  sind. 

Ähnliche  Verhältnisse  zeigt  der  Pyridin  kern  insofern,  als  nur 
in  a-  oder  in  j'-Stellung  zum  Stickstoff  befindliches  Halogen  leicht 
vertretbar  ist.^) 

Nach  Marckwald  ist  das  Halogen  in  den  a-  und  j'-Chlor- 
pyridinen  besonders  dann  leicht  beweglich,  wenn  sich  zu  ihm  in 
Ortho-  oder  Parastellung  noch  andere  negative  Substituenten,  wie 
Carboxylgruppen,   befinden. 

2,  E.  Fischer  hat  einen  entgegengesetzten  Einfluß  der  Hydroxyl- 
gruppe auf  die  Beweglichkeit  von  Halogenatomen  in  der  Purin- 
gruppe  konstatiert:  die  hydroxylhaltigen  Halogenpurine  sind  gegen 
Alkali  und  Basen  beständiger  als  die  neutralen.*) 

Auch  bei  den  Halogencarbostyrilen  ist  die  Stabilität  des  Ha- 
logens dem  Hydroxylgehalte  der  Substanzen  zuzuschreiben ;  verestert 


^)  Manuel  operatoire  de  chimie  organiqvie,    1898,  S.  80. 

2)  Körner,  Jb.  1875.  345,  365.  —  Jacobson,  B.  14,  2114  (1881).  — 
Lellmann,  B.  17,  2719  (1884).  —  Schöpf  u.  Fischer,  B.  22,  903,  3281 
(1889);  23,  1889.  3440  (1890);  24.  3771,  3785,  3818  (1891).  —  Ferner:  B.  4, 
4660  (1871);  5,  114  (1872);  15,  1233  (1882);  22,  604  (1889);  23,  458,  R.  346 
(1890);  24,  2101  (1891);  25,  3006  (1892);  26,  580,  682  (1893);  26,  R.  12  (1893).  — 
Klages  u.  Storp,  J.  pr.  (2),  65,  564  (1902).  —  Ulimann  und  Gschwind, 
B.  41.  2291   (1908). 

3)  Friedländer  u.  Ostermaier,  B.  15,  332  (1882).  —  Knorr  u.  An- 
trick,  B.  17,  2870  (1884).  —  Lieben  u.  Haitinger,  M.  6,  315  (1885).  — 
Friedländer  u.  Weinberg,  B.  18,  1530  (1885).  —  Conrad  u.  Limbach. 
B.  20.  9.52  (1887);  21.  1982  (1888).  —  Ephraim,  B.  24,  2817  (1891);  25,  2706 
(1892);  26,  2227  (1893).  —  Marckwald,  B.  26,  2187  (1893);  27,  1317  (1894); 
B.  31.  2496  (1898);  33,  1556  (1900).  —  Seil  u.  Dootson,  See.  71,  1083 
(1897);  73,  777(1898);  75,  980  (1899).  —  Proc.  16,  111  (1900).  —  Soc.  77,  236,  771 
(1900).  —  O.  Fischer,  B.  31,  609  (1898);  32,  1297  (1899).  —  O.  Fischer  u. 
Demeles,  B.  32,  1307  (1899).  —  Marckwald  u.  Meyer,  B.  33,  1885  (1900).  — 
Marckwald  u.   Chain,    B.  33,    1895  (1900).   —  Bittner,    B.  35,  2933  (1902). 

*)  B.  82.  458  (1899). 
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raan  die  OH- Gruppe  oder  ersetzt  sie  durch  Chlor,  so  reagiert  das 
entstehende  Derivat  wieder  leicht  mit  Basen.  ^)  Ortho-  oder  para- 
hydroxylierte  Benzylarylnitrosokörper,   z.  B. 


OH 


\/ 


oder 


OH 


CHoN 


NO 


CrHb 


CHoX 


XO 


C.H 


6.^^  5 


verlieren  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  ganz 
verdünnte  Ätzlaugen  das  Oxybenzylradikal  unter  Zerfall  in  Isodiazotate 
und  Oxybenzylalkohol : 

ArN.CH,C6H_^0H   ^  KOH  =  ArN,OK  +  OHCHgCgH^OH 

1 
NO 

während  die  entsprechenden  Metaverbindungen  beständig  sind.') 

3.  Durch  die  Anwesenheit  von  Methylgruppen  in  Ortho-  und 
Parastellung  wird  die  Abspaltbarkeit  von  Halogen  befördert,  durch 
Anwesenheit  ihrer  Homologen  aber  verzögert.^) 

Ebenso  verlieren  di-orthomethylierte  Carbonsäuren,  Ketone  und 
Sulfosäuren  leicht  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Halogenwasser- 
stoff- oder  Phosphorsäure  die  zwischenstehende   Gruppe.*) 

Umgekehrt  werden  Methylgruppen  durch  in  o-  oder  p-Stellung  be- 
findliche negativierende  Gruppen  oder  Atome  reaktionsfähiger.  So 
lassen  sich  die  in  a-  oder  j'- Stellung  niethylierten  Pyridin-(Chinolin-) 
derivate  mit  Aldehyden  aldolartig  kondensieren.  Die  entstehenden 
Alkine  gehen  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Stilbazole  über.  Ähn- 
lich wirkt  Phthalsäureanhydrid.^)     Audi   die    in    o-    und    p-  negativ 


1)  Friedländer  u.  Müller,  B.  20,  2013  (1887).  —  Ephraim.  B.  26, 
2227  (1893). 

2)  Bamberger  u.   Müller.  Ann.  313,    102  (1900). 

3)  Klages  u.  Liecke,  J.  pr.  (2),  61,  307  (1900).  —  Klages  u.  Storp, 
J.  pr.  (2)  65,  564  (1902). 

4)  Louise,  Ann.  Chim.  Phys.  (6),  6,  206  (1885).  —  Elbs,  J.  pr.  (2),  35, 
465  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Muhr,  B.  28,  1270.  3215  (1895).  —  Klages, 
B.  32,  1555  (1899).  —  Weiler,  B.  32,  1908  (1899).  —  Habil.-Schrift  Heidelberg 
1900.  • —  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Koninklijke  Akad.  van  Wetenschappen 
te  Amsterdam  1901,    173.  —  J.   pr.  (2),  65,   394  (1902).  —  Siehe  auch  S.  441. 

5)  Jasobsen  u.  Reimer,  B.  16,  1082,  2602  (1883).  —  Doebner  und 
Miller,  B.  18,  1646  (1885).  —  Miller  u.  Spadv,  B.  18,  3404  (1885):  19,  134 
(1886).  —  Ladenburg,  B.  21,  3099  (1888);  B.  22,  2583  (1889).  —  Matzdorff, 
B.  23,  2709  (1890).  —  Ladenburg  und  Adam,  B.  24,  1671  (1891).  — 
Koenigs,  B.  31,  2364  (1898);  B.  32,  223,  3599  (1899).  —  Ladenburg.  Ann. 
301,  117  (1898).  —  Bach,  B.  34,  2223  (1901).  —  Koenigs  u.  Happe,  B.  35, 
1343  (1902);  B.  36,  2904  (1903).  —  Koenigs  imd  Mengel,  B.  37,  1322  (1904). 
—  Lipp  und  Richard,  B.  37,   737  (1904). 
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substituierte  Toluole  zeigen  gegen  Benzaldehyd  eine  derartige  Reak- 
tionsfähigkeit (S  tilbenbildung) .  ^ ) 

4.  Ähnhche  Erhöhung  der  Reaktionsfähigkeit,  wie  bei  Halogenen, 
wird  bei  von  negativen  Orthosubstituenten  umgebenen  Hydroxyl- 
gruppen in  betreff  ilirer  Austauschbarkeit  gegen  Amine  beobachtet.  ^) 

Weitere  einschlägige  Beobachtungen  siehe :  Jul.  Schmidt,  Über 
den  Einfluß  der  Kernsubstitution  auf  die  Reaktionsfähigkeit  aroma- 
tischer Verbindungen.  Stuttgart  1902,  Ferd.  Enke.  —  Siehe  auch 
S.  443. 


Vierter  Abschnitt. 

Substitutioiisrt»j>elii  bei  aroiiiatisclieii 
VerbiiicUiiiji'eii. 

1.  Eintritt    eines  Hubstituenten   an  Stelle   von  Wasserstoff   in  ein 
3Ionosubstitutionsderivat  des  Benzols.  ^) 

Alle  Grujjpen,  in  welchen  die  Affinität  des  direkt  am 
Benzolkern  haftenden  Atoms  stark  in  Anspruch  genommen 
ist,  orientieren  nach  m — ;  diejenigen  dagegen,  in  welchen 
das  direkt  am  Benzolkerne  haftende  Atom  noch  freie 
Affinität  aufweist  (ungesättigt  ist),  orientieren  nach  o — 
und  p^ — •  (Flürscheim). 


1)  Ullmann  und  Gschwind,  B.  41,   2291    (1908). 

2)  Cahours,  Ann.  Chim.  (3),  27,  439  (1850).  —  Beilstein  u.  Kellner, 
Ann.  128,  168  (1863).  —  Salkowski,  Ann.  163,  1  (1872).  —  Hübner,  Ann. 
195.  21  (1879).  —  Graebe,  B.  13,  1850  (1880).  —  Thieme,  J.  pr.  (2),  43, 
461  (1891).  —  D.  R.  P.  22547  (1882),  27378  (1883),  43740  (1880),  46711   (1888). 

3)  Siehe  vor  allem  Flürscheim,  J.  pr.  (2),  66,  324  (1902).  —  Ferner: 
Bertagnini,  Ann.  78,  106  (1851).  —  Gericke,  Ann.  100,  209  (1856).  — 
Glaser  u.  Buchanau,  Z.  f.  Ch.  1869,  193.  —  Nagel,  .Jb.  1880,  404.  — 
Ann.  216,  326  (1882).  —  Erlenmeyer  und  Lipp,  Ann.  219,  228  (1883).  — 
Rapp,  Ann.  224.  159  (1884).  —  Erdmann,  B.  18,  2742  (1885).  —  Plöchl 
und  Loe,  B.  18,  1179  (1885).  —  Otto,  B.  19,  2417  (1886).  —  Amsel  und 
Hofmann,  B.  19,  1286  (1886).  —  Morley,  Soc.  54,  579  (1887).  —  Arm- 
strong, Soc.  51,  258,  583  (1887).  —  Fittig  und  Leoni,  Ann.  256,  80  (1889). 
Crum-Brown  und  Gibson,  Soc,  61,  367  (1892).  —  Vaubel,  J.  pr.  (2),  48, 
75,  315  (1893);  52,  417  (1895).  --  Pinnow,  B.  27,  605,  3163  (1894).; 
28,  3043  (1895);  30,  2858  (1897).  —  Kehrmann  und  Baur,  B.  29.  2364 
(1896).  —  Swarts,  C.  2,  26,  (1898).  —  Thiele,  Ann.  306,  138  (1899).  — 
Holleman,  Rec.  15,  267  (1899);  19,  79,  188,  363  (1900);  20,  206 
(1901);  Proc.  15,  176  (1899);  17,  246  (1901).  —  Kaufler  und  Wenzel, 
B.  34,  2238  (1901).  —  Vorländer  und  Meyer,  Ann.  320,  122  (1901).  — 
Schultz  u.  Bosch,  B.  35,  1292  (1902).  —  Friedländer,  M.  23,  544  (1902). 
Blanksma,  Rec.  21,  327  (1902).  —  Montagne,  Rec.  21,  376  (1902).  — 
Blanksma.  Rec.  23,  202  (1904).  —  Holleman,  Chem.  Weekblad  3,  1  (1906). 
J.  pr.  (2)  74.  157  (1906)  —  Kauf f mann.  J.  pr.  (2)  67,  334  (1903).  —  Flür- 
scheim, J.  pr.  (2)  71,  497  (1907);  76,  175,  185  (1907).  —  Obermiller.  J. 
pr.   (2),   75,   1  (1907). 
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Für  das  gegenseitige  Verhältnis  der  gebildeten  Mengen  der  o- 
und  p-Verbindung  ist  in  erster  Linie  die  Molekulargröße  des  ersten 
Substituenten  maßgebend  (Kehrmann^). 

Es  dirigieren  demnach  ausschließlich  oder  hauptsäch- 
lich  nach  m- : 


-S03H 

CN 

—  CH,N(C,H,).C,,H 

-SO,C,H, 

— CFI3 

-  CHÖ 

—  NO. 

COCH.Br 

—  COOH 

—  NH,.OSOoOH 

CH(NHJCOOH 

—  COCH3 

NH3.ONO., 

co.nh'ch.,.cooh 

CH     NOH 

(fünfwertiger  Stickt 

>toff) 

0 

Nach  o-  und  p-  dirigieren  (ausschließlich  oder  haupt- 
sächlich) : 

—  Gl         —  NHNO.,  — CH3  und  seine  Homologen 

—  Br         — N  =  N—  — CH^Cl 

— J  —  N— N—        — CH.COOH 

0 

—  Fl         — NHCOCH3      — CH.,CHX'OOH 

—  S.R      —  NHCONH.,     -  CHJcHÖHCOOH 

—  OH       —  CH  — CH(COOH)  — CH, 

—  NH,  0 CO 

(dreiwertiger  Stickstoff) 

—  CH.,.OR  —  CH.CN 

—  CH;CH(NH2)C00H      — CH>^HC0CH3 

— ch(scn)ch,.scn     —  och3 
—  ch=crr/ 

—  C,H. 

6        o 

OH 

-OPO 

OH(R) 

Auf  Grund  der  Wernerschen  Anschauungen-)  erklärt  Flür- 
scheim  diese  Verhältnisse  folgendermaßen:  Haftet  ein  Substituent, 
z.  B.  Halogen,  stark  an  einem  Benzolkohlenstoffatom,  d.  h.  stärker 
als  Wasserstoff,  so  kann  dieses  an  die  beiden  Ortho-C-Atome  weniger 
Affinität  abgeben,  als  wenn  es  mit  Wasserstoff  verbunden  wäre;  die 
D-Atome  werden  daher  mehr  freie  Affinität  besitzen  und  mit  einem 
Teile  derselben  die  m-Atome  fester  binden,  welche  dadurch  weniger 


1)  B.  21,    3315    (1888);    23,     130  (1890).     —    J.    pr.  (2),    40,    257    (1889); 
42,   134  (1890). 

2)  Beiträge  zur  Theorie  der  Affinität  luid  Valenz,   Zürich   1891. 
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Affinität  für  das  p-Atoni  übrig  behalten  ;  letzteres  muß  demzufolge 
auch  freie  Affinität  aufweisen. 

Tritt  nun  ein  neuer  Substituent  an  das  Molekül  heran,  so  wird 
derselbe  von  den  Stellen  größter  freier  Affinität,  d.  h.  von  den  o- 
Atomen  und  dem  p-Atom,  angezogen  werden ;  es  erfolgt  dort  zu- 
nächst Addition  sofort  darauf  Abspaltung  von  Wasser,  resp.  Halogen- 
wasserstoft'  und  Bildung  eines  o-  resp.  p-Disubstitutionsproduktes. 
Haftet  dagegen  ein  Substituent,  z.  B.  die  Sulfogruppe,  schwach  am 
Benzolkohlenstofl^,  so  wird  dieser  die  o- Atome  stark  binden.  Letztere 
binden  dann  die  m- Atome  schwach,  diese  dagegen  das  p-Atom  stärker; 
die  Reaktion  erfolgt  in  m-. 

Im  allgemeinen  ist  die  Stellung  des  eintretenden  zweiten  Sub- 
stituenten  von  der  größeren  oder  geringeren  Negativität  desselben 
(und  des  ersten  Substituenten)   abhängig  ;  es  werden  aber  die  Gruppen 

—  CHCl,  und  — -CCI3 

in  m-   nitriert  und  in  p-  chloriert. 

2.    Eintritt  weiterer  Substituenten  in  den  mehrfach  substituierten 

Benzolkern. ^) 

Beim  weiteren  Chlorieren,  Nitrieren  usw.  von  1.2-  und  1.4- 
Verbindungen  entstehen  dieselben  1.2. 4- Verbindungen.  Aus  1.3-Ver- 
bindungen  werden  1.3.4-  und  1.2.3 -Derivate.  Sind  beide  Sub- 
stituenten Gruppen  von  stark  saurem  Charakter  (wie  im  m-Dinitroben- 
zol),   so  entstehen   1.2.5-Derivate. 

Wird  ein  1.2.4-Derivat  weiter  substituiert,  so  werden  gewöhn- 
lich unsymmetrische  Tetraderivate   1.2.4.6-  gebildet. 

Xach  VaubeP)  begünstigt  OH  und  NH._,  den  Eintritt  von 
nascierendem  Brom  in  o-  und  p-.  Stehen  zwei  derartige  Gruppen 
in  m-,  so  wirken  sie  vereint  zugunsten  der  Bromaufnahme  in  diese 
Stellungen,  verhindern  sie  aber,  wenn  sie  sich  in  o-  oder  p-Stellung 
zueinander  befinden.  Sie  wirken  also  schützend  auf  die  zu  ihnen 
in  m-Stellung  befindlichen  Kohlenstoffatome. 

Ähnlich  erleichtern  ■')  zwei  in  m-  stehende  CHg- Gruppen  den 
Eintritt  von  NO«  und  Br. 

Die  Alkyl-  und  Acetylderivate  der  genannten  Gruppen  NH,  und 
OH  üben  einen  geringeren  orientierenden  Einfluß  aus.  Die  Substituenten 
CH3,  NO2,  Halogen,  SO3H,  COOH,  N  =  N.R,  N  =  N.Cl  verhindern 
den  Eintritt  des  Broms  nicht,  falls  dieselben  in  o-  und  p-Stellung 
zur  XH.,-  oder  OH-Gruppe  stehen. 


^)  Siehe    namentlich:    Schmidt,    Einfluß    der    Kernsubstitution    auf    die 
Reaktionsfähigkeit  aromatischer  Verbindungen,    S.  28G,   357,   363. 
2)  Vaubel,  J.  pr.  (2),  48,   75,  315  (1893):  52.  417  (1895). 
^)  Blanksma,  Rec.  21,   327  (1802). 
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Dabei  sind  in  den  letzteren  Fällen  COOH-  oder  SOgH-Gruppen 
selbst  durch  Brom  oder  NOg  ersetzbar. 

Holleman^)  gibt  die  allgemeine  Regel:  ,.Der  dirigierende  Ein- 
fluß, welchen  jede  allein  im  Benzohinge  befindliche  Gruppe  ausübt, 
wird  durch  den  Hinzutritt  einer  zweiten  verändert." 

Um  für  eine  Verbindung  CgHgABC  das  prozentuelle  Verhältnis 
der  sich  durch  den  Eintritt  von  C  in  die  Verbindung  CgH^AB  bildenden 
Isomeren  zu  bestimmen. 


6     2 


Ol 


A 

o  m 


o' 


4  )  m'. 


o' 


m  p'l 

p  m' 

ermittelt   man    die  Mengen  der  durch  den  Eintritt  von  C  in  CgH.A 
und  in  CgH.B  entstehenden  Isomeren. 

Ist  das  Verhältnis  bei  der  Verbindung  C^.A 

o  Ortho  :  m  Meta :  p  Para, 
und  bei  aH.B: 


^e' 


o'  Ortho  :  m'  Meta  :  p'  Para, 


so    wird    z.  B.    die  Tendenz   zum  Eintritte  von  C  in  die  Stellung  3 
durch  das  Produkt 


mo 


ausgedrückt;  allgemein  ninnnt  die  neue  Gruppe  stets  den  Platz  ein, 
für  welchen  dieses  Produkt  den  größten  Wert  hat. 

Tritt  z.  B.  in  ein  o-  oder  p-NitrophenoP)  eine  weitere  Xitro- 
gruppe  ein,  so  werden  OH  und  jS^^O^  ihre  Wirkungen  verstärken,  bei 
den  m-Nitrophenolen  aber  wirken  sie  in  entgegengesetztem  Sinne, 
und  es  überwiegt  der  Einfluß  der  Hydroxylgruppe,  so  daß  trotz  des 
sonst  bemerkbaren  Widerstandes  gegen  die  Bildung  von  Ortbodinitro- 
derivaten  die  Substitution  in  o-  und  p-Stellung  zur  NO^-Gruppe  erfolgt. 

Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  den  Verlauf  der  Nitrierung: 
Schwalbe,  B.  35,   3301^(1902). 

3.  Eintritt  von  Substituenten   in   den  Xai»litlialinkern. 

Beim  Naphthalin  hat  jedes  der  C- Atome,  welche  beiden  Kernen 
gemeinsam  sind,  drei  Ortho-C-Atome  abzusättigen ;  von  den  übrigen 
hat  jedoch  jedes  nur  zwei  Ortho-C-Atome  zu  binden:  die  a- Atome 
müssen  daher  freie  Affinität  besitzen  und  jede  Substitution  in  a- 
Stellung   erfolgen,^)  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

1)  Rec.  18,  267  (1899);  19,   79,    188,   364  (1900);   20,  206  (1901). 

2)  Oder  einen  Nitrophenoläther:  Kaufler  und  Wenzel,  B.  34,  2238(1901). 
^)  Flürscheim,  J.  pr.  (2),    66,   328  (1902).    —   Vgl.   Thiele,    Ann.  306. 

138,  (1899). 
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Im   besonderen  ist  das  folgende  zu  beachten:^) 

a)    Eintritt  von  Sulfogmppen.^) 

Niedrige  Temperatur  führt  zu  «-Sulfosäuren,  höhere  zu  /:J-Sulfo- 
säuren.  Anwendung  von  rauchender  Schwefelsäure  ermöglicht  den 
Eintritt  der  Reaktion  bei  niedrigerer  Temperatur.^) 

Tritt  eine  zweite  Sulfogruppe  ein,  so  geht  sie  nicht  in  Ortho-, 
Para-  oder  Peristellung  zur  ersten  Sulfogruppe  (Regel  von  Arm- 
strong und  Wynne"^).  Analog  sind  die  Verhältnisse  bei  den  Chlor-, 
Nitro- ,  Amino-  und  Oxyderivaten  des  Naphthalins ,  sowie  bei  den 
Aminonaphtholen  und  Oxynaphthoesäuren  : 

a  -  Chlornaphthalin  gibt  bei  niedriger  Temperatur  1.4-  und  1.5-, 
«-Chlornaphthalinsulfosäure  bei  160 — 170^  1.6-  und  1.7-  und  a-Chlor- 
naphthalindisulfosäure  bei   180—190*^   1.2.7-  und   1.4.7-Sulfosäure. 

/)'- Chlor naphthalin  liefert  2-Chlornaphthalin-8-sulfosäure  als  Haupt- 
und  2-Chlornaphthalin-6-sulfosäure  als  Nebenprodukt. 

a-Nitronaphthalin  gibt  bei  100^  neben  etwas  1.6-  und  1.7-Sulfo- 
säure  1.5-Nitronaphthalinsulfosäure  als  Hauptprodukt.  a-Naphthol 
und  «-Naphtholsulfosäuren  werden  zuerst  in  «2»  d^^nn  in  ß^,  schließ- 
lich in  ji^  sulfoniert ;  «-Naphthylamin  und  dessen  Sulfosäuren  geben 
zuerst  «2,  dann  «3,  endlich  ß^,  ß^  und  ß^  substituierte  Derivate. 

/?-Naphthol  und  seine  Sulfosäuren  werden  bei  niederer  Tempe- 
ratur in  (Cj^  und  a^,  bei  höherer  in  ß^  und  ß^  sulfoniert.'*') 

/?- Naphthylamin  und  seine  Sulfosäuren  liefern  bei  niederer  Tem- 
peratur «3  und  a^,  bei  höherer  Temperatur  ß  und  /i^- Sulfosäuren. 
Di-   und  Polysulfosäuren  dirigieren  auch   nach  a^,   «2  und  ß^. 

Bei  den  a-hydroxylierten  Naphthylaminen  (Aminaphtholen)  und 
den  a-Naphtholsulfosäuren  gilt  auch  die  Regel  von  Armstrong  und 
Wynne;  aus  der  2.  1.  3.  7-/j'-Naphthylaminosulfosäure  entstehen  aber 
neben  2.  3.  5.  7-Trisulfosäure  2.  3.  6.  7-  und  2.  1.  3.  6.  7-Tetrasulfo- 
säure^)  aus /i-Naphthol-/>-mono-  oder  -disulfosäure  F.  2.  1.  3.  6.  1-ß- 
Naphtholtetrasulfosäure'')  und  aus  l-Naphthylamin-3.  6.  8-Trisulfosäure 
eine  Naphthsultamtrisulfosäure   1.   8.   3.   4  (?).   6.') 

Die  scheinbare  Wanderung  der  Sulfogruppe  ist  so  zu  erklären, 
daß  die  durch  den  Sulfonierungsprozeß  verdünnte  Schwefelsäure  im- 


1)  Siehe  namentlich  A.  Winther,  Patente  der  organ.  Chemie,  Gießen, 
Töpelmann,  1,   736  (1908). 

2)  Sulf ierungsregeln  für  die  Naphthalinreihe:  Arm.strong  und 
Wynne,  Proe.  1890,  130.  —  Cleve,  Ch.  Ztg.  1,  785  (1893).  —  Erdmann, 
Ann.  275,  194  (1893).  —  Julius,  Ch.  Ztg.  1,  180  (1894).  —  Dressel  und 
Kothe,  B.  27,   1193,  2137  (1894). 

3)  Merz  und  Weith,  B.  3,  195  (1870).  —  Ebert  und  Merz,  B.  9,  592 
(1876).  —  Palmaer,  B.  21,  3260  (1888).  —  D.  R.  P.  50411  (1889);  45229 
(1889).  —  Houlding,  Proc.  7,  74  (1891).  —  D.  R.  P.  63015  (1892);  75432 
(1894);    76396(1894);    74744(1894). 

*)  Di-  und  Polysulfosäuren   auch  in  /)'.-,. 

5)  D.R.  P.  81762  (1895). 

6)  D.R.P.  78  569  (1894). 
■)  D.R.P.  84  139  (1895). 
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stände  ist,^)  «-ständige  Sulfogruppen  bei  höherer  Temperatur  wieder 
abzuspalten,  während  die  bei  höherer  Temperatur  entstehenden  ß- 
Sulfosäuren  auch  weit  widerstandsfähiger  sind  und  daher  nicht  rück- 
wärts zerlegt  werden  können. 

b)   Eintritt  von  Nitrogruppen. 

Naphthalin  und  seine  Sulfosäuren  werden  vorwiegend  in  c-Stellung 
nitriert.  Bei  der  weiteren  Nitrierung  entsteht  aus  1-Nitronaphthalin 
1.5-  und  (wenig)  1.8-Dinitro-  und  weiterhin  ein  Gemisch  von  Tri- 
und  Tetranitronaphthalinen.  Bei  sehr  vorsichtiger  Nitrierung  und 
starker  Kühlung  kann  man  auch   1.3-Dinitronaphthalin  erhalten.^) 

Die  Nitrogruppe  sucht  beim  Eintritte  in  1 -Sulfosäuren  zuerst  die 
Stelle  8,  dann  5,^)  bei  2-Sulfosäuren  ebenfalls  die  Stellen  8  und  5,  neben 
Stelle  4.  Sie  vermeidet  die  Orthostellen  zur  Sulfogruppe.*)  Eine  zweite 
neueintretende  Nitrogruppe    geht    nicht  in  Parastellung  zur  ersten.^) 

In  vereinzelten  Fällen  tritt  (meist  als  Nebenreaktion)  auch 
Substitution  in  /j-Stellung  ein. 

So  entsteht  aus  a^  /:>.,-Naphthalindisulfosäure  etwas  //-Nitro- 
naphthalin-«2  />j-disulfosäure,^)  aus  «^  «g-Disulfosäure  /i^-Nitronaph- 
thalin-ßaa^-disulfosäure,")  aus  a^-Nitro-^g'^i'^isulfosäure  «j^  ^^g-Dinitro- 
/>2  a^-disulfosäure.^) 

Über  die  Nitrierung  von  Naphthylaminen  und  Naphthylaminsulfo- 
säuren  siehe  A.  Winther,  Patente  der  organischen  Chemie  1,  742  (1908). 

4.  Eintritt  von  Substituenten  in  den  Anthracliinonkern. 

Die  Sulfogruppe  tritt  hier  fast  ausnahmslos®)  in  die  /-J-Stellung; 
läßt  man  aber  die  Sulfurierung  hei  Gegenwart  von  Quecksilber 
vor  sich  gehen,  so  findet  der  Eintritt  der  Sulfogruppe  in  a-Stellung 
statt,    unter    intermediärer    Bildung    von    fz-Mercuroanthrachinon.^") 

Siehe  hierüber:  Jljinsky,  B.^36,  4194  (1903).  —  Schmidt, 
B.  37.  66  (1904).  —  D.  R.  P.  149801  (1904).  —  D.  R.  P.  157123 
(1904).  —  D.  R.  P.  170329  (1906).  —  D.  P.  A.W.  24756  (1905);  23785 
(1906);  23786  (1906). 

Erleichterung  der  Abspaltung  von  Sulfogruppen  durch  Queck- 
silberzusatz: D.  R.  P.  160104  (1905). 


1)  Siehe  S.  441. 

•-)  D.  R.  P.    100417  (1899). 

3)  D.  R.  P.   40571  (1885). 

4)  Cleve,  B.  19,  2179  (1886);  21,  3264,  3271  (1888).  —  D.  R.  P.  27346 
(1883);  45776  (1888);  56058  (1891);  61174  (1892);70857  (1893);  75432  (1894); 
82  503  (1895). 

5)  D.  R.  P.   70019  (1893);  67017  (1893);  85058  (1895). 

0)  D.  R.  P.   45776  (1888).   —  Schultz,  B.   23,   77  (1890). 

")  D.  R.  P.   65  997  (1892). 

S)  Friedländer  und  Kielbasinski,  B.   29,    1982  (1896). 

^)  a-Oxyanthraehinon  liefert  eine  a-/)'-Disulfosäure,  Anthrarufin  eine  y.O(.-ßß- 

Tetrasulfosäure    D.  R.  P.  141296  (1903).   —  Geringe  Mengen   von    a-Sulfosäuren 

entstehen  übrigens  auch  sonst  nebenher.    Perger,  J.  pr.  (2)  18,    174  (1878).  — 

Dünschmann,  B.  37,  331  (1904),  —  Liebermann  und  Pleus,  B.  37,  646(1904). 

10)  Dimroth  und  Schmaedel,  B.  40,  2411   (1907). 


Saeliregister. 

Abkürzungen:   Acet.  =  Acetylierung.  —  Alk.  —  Alkylieruug.  —  B.  =  Bildung.  —  D.  =  Darstellung. 
El.   An.  =  Elementaranalyse.       —      Gefr.  =  Gefrierpuuktsbestimmung.     —     K.  =  Konstante. 
Kr.  =  Krystallisation ,    Krystallisationsniittel.    —    Kai.  =  Kalischmelze.   —   Lös.  =  Lösungsmittel. 
Ox.  =  Oxydation.  —  Eed.  =  Reduktion.  —  Z.  =  Zinkstaubdestillation. 


Abbau  d.  Carbonsäiiren  443, 
Iniide  857,  Methj'lketone 
393,  Säureamide  850,  Ter- 
pene  396,  von  Subst.  m. 
dreifach.  Bdg.  414.  durch 
Ox.  382. 

Abietinsäure  23. 

Abnorme  Absorption  elektr. 
Schwingungen  496. 

—  Dibenzolsulfonamide 
764. 

—  Neutralisationsphäno- 
mene 613,  824,  825. 

—  Reaktionen  vonAmmon. 
Bas.  824  ff. 

Abnormer  Verlauf  der  Al- 
kylierung  478. 

Abpressen  33. 

Absaugen  33. 

Abscheiden  von  Amino- 
säuren 801. 

Absorptionsapparate  für 
El. -An.  155,  167,  202, 
nach  Bärenfänger  196, 
Dennstedt  174,  Peli- 
got  193,  Will-Varren- 
trapp   193. 

Abspaltung,  Alkylamin  833, 
Ammoniak  815,  Carboxyl 
561,  564,  966,  NOg- 
Gruppe  786,  Sulfogruppe 
441,  966,  971,  972. 

Acetalbildung  618,  Alde- 
hyde 408,  Alkylenoxyde 
748. 

Acetaldoxim  636. 

Acetamid   18. 

Acetanilid   106. 

Acetanthranilsäure  390. 

Acetessigester  659,  663  u. 
Ammoniak  560  u.  Oxime 
641,  Oximier.  638,  Kr.  18. 


Acetessigsäure  562. 

Acethäminamyläther  738. 

/i'-Acetochlorgalaktose  88. 

Acetodiphosphorige  Säure 
287. 

Acetol  =  Oxyaeeton. 

Acetolyse  505. 

Aceton,  Acetalis.  620,  Entf. 
84,  Bad  77 ;  u.  Amine  772, 
Kr.     15,    21,     Kai.    416, 
Nachw.    394,    Best.   394, 
z.  Extrah.  6,  Lös.  84,  215, 
527,    760,    917,    für  Per- 
mang.   383,    408,    934    u. 
fuchsinschw.   S.  661,    Di- 
azobenz.  663,  Oxime  641, 
Siedek.  377. 
]  Acetondicarbonsäureester 
!       583. 
:  Acetondioxalsäureester  88. 

Acetonitril  591. 

Acetonoxalsäureester  620. 

Aeetonsemicarbazon  644. 
j  Acetonylaeeton  74. 
i  Acetophenon  659,   Lös.  15, 
I      Red.  429. 

Acettoluid  693. 

Acetyl,  Nachw.  510,  Best. 
510,  m.  Magnesia  516, 
Baryt  515,  am  Stickst. 
j  519,  n.  Perkin  523,  524, 
n.  Wenzel  518,  Rest- 
methode 433. 

Acetylaminooxyanthrachi- 
non  89. 

Acetyläthylquercetin  732. 

Acetylbromphenylhydrazin 
625,   626. 

Acetylchlorid,  Kr.  17,  Rei- 
nig. 499,  z.  Acetyl.  499, 
f.  Amine  756,  Diacetylier. 
758;     und      Enole     494, 


y-Ketons.  709,  tert.  Alk. 
456,  498,  Isonitrok.  918, 
Oxinae  908,  B  e  c  k  m  a  n  n- 
sche  Uml.  910. 

Acetylderivate  D.  499,  756, 
Verseifung  510,  Isolie- 
rung 509,  d.  i'-Keton- 
säuren  709,  Oxime  907, 
908,  912. 

Acetyldibenzoyhnethan  575 

Acetyldioxypyridin  511. 

Acetylen,  Best.  85,  964, 
Derivate   963,    Aldehyde 

963,  Alkohole  963,  Amide 

964,  Ester  964,  Nitrile 
964,  Säuren  964. 

Acetylentetrachlorid   16. 

Acetylfluorid  271. 

Acetylgallussäuren  523. 

Acetylgerbsäuren  522. 

Acetylglykol  511,  514. 

Acetylierung  von  Hydroxyl 
499,  Amin.  756,  durch 
Umkryst.  24,  von  Hy- 
drazok.  891,  als  Reinig. 
28,  unter  Unilag.  449,  n. 
Schotten  -  Baumann 
502,  mit  Thioessigsäure 
758,  oxydierende  384, 
reduzierende  431,  C- Ace- 
tyl. 505. 

Acetylkomenaininsäure- 
ester  465. 

Acetylleukoanthi-aflavin- 
säure  432. 

Acetylphenylhydrazin  622, 
759;  u.   Chinone  702. 

Acetylschwefelsäure  505. 

Acetylsemicarbazid  640. 

Acetylsuperoxyd  926. 

Acetyl  terebinsäureester5 1 1 . 

Acetyltribromphenol   519. 
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Acetylti'iphenylcarbinol 
509,   511. 

Acetylvanillin  502. 

Acidität   der   Phenole  484. 

Acridiniumbasen  24. 

Acridonsulf  osäure    1 1 . 

Acroleinacetal  410. 

a-Acrose  430. 

a-Acroson  431. 

Acrylsäure  842,  Ester  945, 
Umlag.   alkyliert.  949. 

Acylieren,  Hydrox5d  497, 
Amine  755,  sek.  Am.  813, 
Hydrazine  877,  878,  881, 
EnoleSOO,  /)-Diketone698, 
Oxime  908,  912,  mit 
Phosgen  537,  zum,, Schüt- 
zen'' 388. 

Aeylphenylhydrazide  882. 

Acylschwefelsäuren  505, 
587. 

Additionsmethode  522. 

Additionsreaktionen  d.  Al- 
dehyde 663,  Alkylenoxy- 
de  745,  748,  Säureanliy- 
dride  603. 

Adenin  771. 

Adsorption  4 ff.,  von  Gasen 
60,  durch  Kohle  63,  65, 
A. 's. -Gleichgewicht  5. 

Aktiver  Sauerstoff,  Best. 
925,  927,  928. 

—  Wasserstoff,    Best.   551. 

Alanin  801,  Furoylier.  762. 

Alaunwasser,  Kr.  10. 

Albumosen  18,  801. 

Aldehydalkohole  747.  — 
Siehe  auch  Aldosen. 

Aldehydammoniak  636,666. 

Aldehyde,  Nachw.  617,  660, 
Best.  679,  n.  Rijjper  665, 
T  i  e  m  a  n  n  666,als  Hydro - 
xams.  Cu  673,  mit  H^Oa 
687,  Acetalis.  408,  6"l9, 
620,  Bild.  384,  391,  461, 
Abscheid,  m.  Naphthio- 
nat  667,  Diacetyl.  505, 
Ox.  391,  408,  Red.  428, 
430 ;  und  Amine  8 1 8,  Ami- 
nobenzylamin  773,  Di- 
amine  804,  807,  Diazo- 
methan  592,  Hydrazine 
878,  Phenylhydrazin 

621  ff.,  624,  Dimethyl- 
hydroresorcin  676,  Koh- 
lensäurehydrazide  676, 
Oxyhydrochinone  491, 
Semioxamazid  655,  Zink- 
alkyl    669.      Lophinbild. 


693,  Spektrosk.  Untersch. 
von  Ketonen  679,  Spez. 
Reakt.  660,  B.  d.  Ozon 
409,  410,  411. 

o-  Aldehydoparaoxybenzoe- 
säure  464. 

Aldehydsäuren,  Amlide561, 
Döbnersche  Reakt.  675, 
Est.  589;  u.  Diazomethan 
593,  Kai.  426,  Oxim.  638, 
Ox.  391,  422  u.  Nitro- 
prussidn.   658. 

Aldolkondensation  667,  von 
Nitrosovbdg.  900. 

Aldosen  713,  715,  717 
u.  Methylphenylhydrazin 
630,  Resorcin  717,  Best. 
n.  Romijn  717,  neben 
Ketosen  718. 

Aldoxime  636,  Konfig.  Best. 
907. 

Aldoximsäuren  638. 

Alizarin  422,  436,  Äther 
482,  483. 

Alizarinstellung  487. 

Alkaliblau  574. 

Alkalien  u.  cycl.  Äther  747, 
a-Diketone  695. 

Alkalischmelze   193,  416. 

Alkaliunlösliche  Phenole 
484,  832. 

Alkaloide  794,  Bülowsche 
Reakt.  882,  Dehydr.  401, 
Silberspieg.  660 ,  Spalt, 
d.  Essigs.  Anh.   504. 

Alkine  966. 

Alkohol,  Rein.  513,  514, 
Trockn.  82,  Kr.  12,  21, 
23,  24,  26,  88,  509,  511, 
908,  Entf.  SO,  88,  K.  L. 
T.  134,  Siedek.  377,  Lös. 
f.  Permang.  383,  934, 
Alkalihalt.  z.  Umkr.  13, 
865;  und  arom.  Diazok. 
862,  Addit.  an  Doppel- 
bind. 945,  946,  —  Dampf- 
destill.  74,  429. 

Alkohole  447,  Mol.-Gew.- 
Best.  450,  Rein.  543, 
Kai.  417,  418,  449, 
Ox.  391,  406,  mit  Na- 
tronkalk 450,  Einw.  auf 
Kupfer  403,  460,  auf  Gri- 
gnardlösg.  459,  Diazo- 
methan 592,  Oxime  641, 
Oximacetate  908,  Säure- 
anhydr.  603,  —  ■  der 
Wachsarten  451,  Trenn, 
v.    Ketonen    429,    Alde- 


hyden 430,  Kryosk.  Verh. 
347. 

Alkoholische  Lauge,  D. 
512,  513,  z.  Kai.  420,  — 
Salzsäure  583, 594,Schwe- 
felsäure  255,    276. 

Alkoholmethode  862. 

Alkoholyse  478,  509,  511, 
908. 

Alkyl  am  Stickstoff  83, 
Absp.  726,  Xachw.  833, 
Best.  834,  —  Wanderung 
489,  829,  834,  839,  Re- 
akt.-Fähigk.   966,   967. 

Alkylamine,  B.  855,  Konst. 
835. 

Alkylammoniumhydrate 
823,   843. 

Alkylcarbonamidobenzjl- 
aniline  848. 

AlkylchinoliniiHnhydrate 
827,  844. 

Alkylene  455,   505. 

Alkylenoxyde   744. 

Alkylfluorindine   760. 

Alkylierung  der  Amine 
819ff.,  Hydroxyle  546, 
Hydrochinone  491,  Oxy- 
hydrochinone 491,  Pyro- 
gallole  491,  Phloroglu- 
cine  481,  Resorcine  489, 
Reduzierende  436,  z. 
,, Schützen"  388.  d.  Oxime 
912. 

Alkylindolcarbonsäuren 
884. 

Alkylnaphthochinoline  674. 

Alkylnaphthocinchoninsäu- 
ren  673,   674. 

AlkyJphloroglucine  48 1 ,  492. 

Alkvlpyi'idiniumhvdrate 
827. 

Alkylpyridone  641. 

Alkylschwefelsäuren  452. 

Allantoin  6. 

AUelotrope  Verbindungen 
493. 

Allophansäureester  769. 

Alloxan  664. 

AUylalkohol   13,   955. 

Allylamin  411. 

AUylessigsäure  946. 

Allylgruppe  9,  941,   950. 

AUylphenylhydrazin  883. 

Allylsenföl  805,   807.   930. 

Allylsulfid  244. 

Aloin   10,  24. 

Alphylierung  von  Oximen 
912. 
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Aluminium,  Best.  247.  Al- 
koholate  669,  Chlorid  18. 
482,  744.  Sulfat  8,  384, 
Pulver  z.  Red.  438,  942, 
Amalgam,  D.  83,  zum 
Trockn.  83,  z.  Red.  413, 
430,  913.  z.  Absp.  v.  Sul- 
fogr.   442. 

Aluminiumproj)yl  247. 

Ameisensäure  17,  935,  z. 
Entf.  V.  Permang.  384, 
Thionylchl.  534,  Gefrierp. 
346.  347.  Siedek.  377;  u. 
Allyl  950.  Semidine  894, 
Älethylester   17,   77. 

Amidchloride  854. 

Aniide  siehe  Säureamide. 

Amidosäuren  855,  Ester  856. 

Amidoxime  828,  Äther  829, 
Cu-Salze  829. 

Amine,  Rein.  Isol.  853, 
Nachvv.  751.  D.  856,  Best, 
aliph.  776,  arom.  473, 
780,  Best.  n.  Zerewiti- 
noif  551,  B.  aus  Oxim. 
913;  u.  Diketone  693, 
Lactone  616,  Nitrosok. 
893,  Säureanhydr.  603.  — 
Silberspiegelr.   660. 

Aminoacetaldehyd411,  797. 

Aminoaldehyde  411. 

Aminoazobenzol    657,    786. 

Aminoazo  Verbindungen 
780,  791,  865,  868. 

Aminobenzaldehyd  492,757. 

Aminobenzamide  788. 

Aminobenzoesäuren  799. 

Anainobenzophenon  852. 

Aminobenzylamin  773. 

Aminobuttersäuren  798. 

Aminobromchinolin   786. 

Aminocampholsäure  8. 

Aminocapronsäure  415. 

Aminocarbinole  88. 

Aminocrotonsäureester    88. 

Aminocyclohepten  854. 

Aminodiarylarsinsäuren 
782. 

Aminodiäthylphthalid  897. 

Aminodimethylanilin  655. 

Aminogruppe,  Ers.  d.  Chlor 
783.  Einfl.  auf  Ox.  388, 
Schützen  388. 

Aminoguanidin  652,  653, 
703. 

Aminohydrazo  Verbindun- 
gen 893. 

Aminoisonicotinsäure  803. 
Aminoisovaleriansäure  798. 


Aminol  utidindicarbonsäure 
803. 

Aminomercaptane  758,  788. 

Aminonaphthol  760,  872. 

Aminonaphtholdisulfosäure 
442. 

Aminonaphtholsulfosäuren 
423.  872,  906. 

Aminonicotinsäuren  803. 

Amino  nitro  nicotinsäure 
803. 

Aminooxypropionsäure  = 
Serin. 

Aminooxyvaleriansäure799. 

Aminophenole751.  768,  787, 
873. 

Aminophenylarsinsäure863. 

Aminophenylchinolin  390. 

Aminopicolinsäure  803. 

Aminopyridine  79'.:?,  797, 
852. 

Aminopyridiiicarbonsäuren 
556. 

Aminoresorcindimethyl- 
äther  759. 

Aminosafranone  639. 

Aminosäuren  840.  802, 
aliph.  798,  Salze  572,  Um- 
wandl.  in  Chlorfetts.  800, 
Acidit.  555,  575,  Kr.  10, 
13,  arom.  802,  Azof.  803, 
Acyl.  803,  B.  910,  Fäll. 
797,  Isol.  27,  28,  853, 
Diaz.  785,  Esterif.  24, 
557,  584,  586,  591,  Ester 
63,  588,  799,  800,  842, 
Furoyl.  762,  d.  Pyridin- 
reihe  556,  803  ;  —  u.  Phe- 
nylisocyan.  767,  CS.2  752, 
Phenylsulfochl.   764. 

Aminostilben  755. 

Aminosulfosäuren  757,  785. 

Aminozucker  629,   768. 
Amino  Wasserstoffe,       Best. 

818,   819. 
Ammoniak ,     Kr.     11,     25, 
flüss.    12,    z.    Titr.    573, 
z.  Vers.  514;  u.  Aldehyde 
666,    Alkylenoxyde    748, 
749,    Enole    494,    Ester 
559,  Ketone  667,  Lactone 
614,  Phenole  484,  Säure- 
anhydride    603 ,     Säure- 
imide 856. 
Ammoniakmethode  576. 
Ammoniakreaktion  494. 
Ammoniumbasen  823. 
Ammoniumchorid    =    Sal- 
miak, 


Ammoniummetapurpurat 

183. 
Ammoniummolybdat  486. 
Ammoniumnitrat  619. 
Ammoniumsalze  27,442,6 19. 
Ammoniumsulfat  619. 
Amphiformen  907. 
Amylal   20. 

Amylalkohol,   Kr.    13,   Lös. 

41,    573,    035,   937;    und 

Oxime  641,  bei  Red.  428, 

913.  Lauge  830. 

Amvläther    548,    551,    738, 

930. 
Amylbromid  21,  436. 
Amylenhydrat  508. 
Amyljodid  738. 
Amylnitrit   466,    689,   785, 

792,  939. 
Amyloxanthranol  436. 
Amyloxvdgruppe,  Best. 738. 
Anethol'  483. 
Angelis  Reaktion  670  bis 

673. 
Angelicasäure  945,  948. 
Anhydridbildung  90,  498. 
Anhydride     11,    609,    706, 

—  gemischte  498,  499. 
Anhydroverbindungen  787, 

804. 
Anile  90. 

Anihde   609,   610.   882. 
Anilin,  Kr.  19,  21,  742,  Bad 
77,  325,  Best.  781,  Acet. 
757,  759,  Rein.  72,  Gefr.- 
K.  346,  347,  Siedek.  377, 
Diaz.  784;   und  Doppelb. 
i)40,      Phenylsulfochlorid 
764,  Oxime  641,  Carbox- 
äth.   770f.,    Oxhnb.    636, 
638,  z.  Sulfogr.  Absp.  442, 
z.  Vers.    515,    Salze   560, 
564,   865. 
Anilsäuren  90. 
Anisaldehyd  477. 
Anisol   19,   77,  483. 
Anisotrope,  flüssige  Phasen 

87,    101. 
Anisoylchlorid  533. 
Anisoylterephthalsäure- 

ester   107. 
Anissäure  426. 
Anisylzimtsäuren  485. 
Antialdoximacetate  907. 
Antiformen   907. 
Antimon,    Best.    248,    317, 
Oxyd  275,  Pentachlorid- 
Doppelvbdg.     163,     248, 
Salze  486. 
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Antliracen  20,  106,  B.  436, 
438,  Bad  419. 

Anthraehinon  19,  106,  624, 
Bad  419,  Red.  Acet.  431, 
Red.  Alk.  436;  u.  Phenyl- 
hydrazin 701;  Sulfochlo- 
rid  765,   766. 

Anthrachinonreihe,  Substi- 
tutionsregeln 972. 

Anthrachrysonderivate    1 9. 

Anthraflavinsäure  432. 

Anthranil  814. 

Anthranilsäure782.799,  857. 

Anthranol   690,   701. 

Anthranoylanthranilsäure 
789,   790. 

Anthrarufin  972. 

Anthroläther  477,  479. 

Authron  =  Anthranol. 

Apiolsäure  740. 

Apophyllensäure  88 ,  843, 
Ag-Salz  572. 

Apparat  von  Anschütz  u. 
Schultz  92. 

—  Arctowski  36. 

—  Baxter  34. 

—  Beckmann  u.  Paul 
31,  33. 

—  Bedford  957. 

—  Brühl  25. 

—  A.   u.  P.  Buisine  451. 

—  Christomanos   103. 

—  Crossley  u.  Renouf 
951. 

—  Curtius  860. 

—  De  Koningk  956. 

—  Dinglinger  31. 

—  Doht  40. 

—  E.   Fischer  32. 

—  Gockel   127. 

—  Haak  42. 

—  Heizniann   73. 

—  Hell  450. 

—  Herzig  und  Hans 
Meyer  834. 

—  Hodgkinson   104. 

—  Holde  40. 

—  Hopkins   126. 

—  Kaufler  924. 

—  Kempf  38,  39. 

—  Kenrick   129. 

—  Kuhara  u.  Chikas- 
hige    99. 

—  Kutscher  u.  Otori  97, 
104. 

—  Landolt  35. 

—  Landsiedl  93. 

—  Lassar-Cohn  72. 

—  Lieb  ermann  419. 


Apparat  von  Löwe   102. 

—  Maquenne   104. 

—  Maler   102. 

—  Mehner  868. 

—  L.  Meyer  37. 

—  V.   Meyer   123. 

—  Meyerhofer   126. 

—  Morse  und  Keißer 955. 

—  Müller  861. 

—  Noyes   124. 

—  Olberg  96. 

—  Ostwald  124. 

—  Pauly  u.  Neukam  67. 

—  Pawlewski   127. 

—  Radolesku  31. 

—  Rice   128. 

—  Richards  34. 

—  Ruber  36. 

—  Rinne  31. 

—  Roth  93,   105. 

—  Rüdorff   129. 

—  Schröder   125. 

—  Sckworzon  36. 

—  Soxhlet  42. 

—  Steinkopf  31. 

—  Stephani    u.    Böcker 
45. 

—  Storch  78,   80. 

—  Stritar  30. 

—  H.   Thiele   105. 

—  J.   Thiele  95. 

—  Timmer  maus   136. 

—  Trevor   131. 

—  Volhard  36. 

—  Vollrath   43. 

—  Warren  42. 

—  Wenzel  82. 

—  Wolf  102. 

—  Wörner  42. 

—  Zelmanowitz  43. 
Araban  721. 

Arabinose  625,  714, 719, 721. 

Aräopyknometer   139,    140. 

Arecaidin  842. 

Arecain  833. 

ArgLnin  801. 

Argon  250. 

Arsen,    Nachw.   254,    Best. 

227,250,252,  317,  kleiner 

Mengen  254. 
Arsenäthyl  250. 
Arsenchlorür  812. 
Arsenmethylsulfid  250. 
Arsenige  Säure   187. 
Arsensäure  252,  888. 
Arsine  251. 
Arsoniumbasen  290. 
Arylsulfinsaure    Diazosalze 

869. 


Arylthiosulfosaure      Diazo- 
salze S69. 
Asboths  Methode  223. 
Asehefreie  Albumosen  und 

Peptone  801. 
Aschehaltige      Substanzen, 

El.  An.  162. 
Asehenbestimmung         162, 

265,  295,   315. 
Asparagin  762. 
Asparagine   798. 
Asparaginsäure   799. 
Assoziation  346. 
Asymmetrisclies     C  -  Atom, 

Hydroxvlgruppe  an  dems. 

496. 
Äthan,  Best  604,   750. 
Äthenj-ldiparatolyltriami- 

notoluol  29. 
Äther   14,    21,    24,    40,    43, 

145,  383,  527,  819,  Entf. 

80,  83,  Dampfdestillation 

74,  —  Siedek.  377;u.Oxi- 

me  641. 
Ätherester  738. 
Ätherische   Öle.  Anal.  449, 

484.  502,  .507.  634,  662, 

952. 
Äthoxybenzah'esacetophe- 

nonmonoätliylätlrer  484. 
Äthoxyl,  Nachw.  725,  Best. 

735,  in  S-halt.  Subst.  736, 

Ersatz  d.  Wasserst.  498. 
Äthoxyphenylisocyanat 

544. 
Atropasäure  941. 
Äthylacetanilid  29. 
Äthylacetat  377. 
Äthylalkohol,  Nachw.  394, 

Best.  394;  siehe  auch  Al- 
kohol. 
Äthylamin  835. 
Äthyläther  siehe  Äther 
Äthylbenzoat  325. 
Äthylbenzol   942. 
Äthylbutylketon    15. 
Äthylcarbithiosaures      Blei 

257. 
Äthylcarbylamin  832. 
Äthylchinohn  390. 
Äthyldimethylamin        833, 

835. 
Äthylenäther  487. 
Äthvlenblau  434. 
Äthylenbromid  17,  22,  346, 

641. 
Äthylenglykol  641. 
Äthj^lenoxyde  664,  744,  748 ; 

siehe  auch  Alkylenoxj^de. 
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'3. 

AthylpyiTol  838. 

Äthylidenmalonsäureester 
940. 

Äthylidenpropionsäuredi- 
}iromid   *29. 

Athvlimidgruppe  841. 

Äthvlnitrit  17,  466,  904, 
D.  939. 

Äthylnitrolsäure  726. 

Äthylphenyhirethan  725. 

Athylschwefelsaures  Ka- 
lium 589. 

Athylsuperoxyd    14. 

Athyltetrahydrochinolin 
882. 

Atzkali  80,   82. 

Atzkalk  82,  Reinig.  234. 

Ätznatron  82. 

Auflockernde  Wirkung  ne- 
gativ. Gruppen  443,  971, 
von  Spuren  Cu  u.  Fe  443. 

Aufschließen  310,  318,  d. 
Elektrolyse  319. 

Aufspaltung  d.  HCl-  od. 
HBr-  Addit.  940,  941,  d. 
Benzoylchlorid  701,  acy- 
clischer  Äther  743,  cycl. 
Ath.  744,  von  Betainen 
841,  Säureiraiden  855 ff., 
Säureanhydriden  603. 

Auraminbildung  009. 

Aurosalze  275. 

Ausfällen  von  Lactonen  mit 
CO2  613,  von  Phenolen 
und  Säuren  27,  485. 

Ausflocken  8,  40. 

Ausfrieren  z.  Reinig.  622, 
881,  unter  Feucht.-  und 
Luftabschluß  25. 

Auskrvstallisieren  22. 

Aussalzen  27,  39,  429. 

Ausschütteln  26,  39. 

Ausspritzen  21. 

Aussüßen  21. 

Automatische  Verbrennung 
170. 

Autoklav    f.   El.  Anal.  178. 

Azelainketon  775. 

Azelainsäure  413. 

Azide  444. 

Azimide   787,   791,  894. 

Azine  487. 

Azobenzol  20,  437. 

Azodiäthylphthalid  897. 

Azogruppe,  Naehw.  870, 
Best.  875. 

Azoimide  782. 

Azoimidmethode  782, 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 


Azotometer  183,   197,  580, 

670,  806,   880. 
Azomethine    690. 
Azophorrot  472. 
Azoxybenzol  437. 
Azoverbindungen     4,     781, 

865,  890,  innere  858;  und 

Bisulfit    664,    875,    Red. 

Spalt.   871. 

Bäder  36,   37,   61. 

Badflüssigkeiten  77,  91. 

B  a  e  j^  e  r  sehe  Permanganat- 
reaktion  934. 

Bajonettrohr   159. 

Barbitursäure  722. 

Barium,  Best.  230,  255,  318, 
acridonsulfosaures  11, 
choleinsaures  13,  21,  Ni- 
trit 780,  Oxyd  80,  82, 
455,  protocatechusaures 
41,  übermangansaures 
383,  Salze  P-haltige  255, 
S-haltige  242,  z.  Fällen 
385,  380;  d.  Carbamino- 
säuren  801. 

Barlows  Methode  d.  S- 
Best.  237. 

Barvtliydrat  8,  f.  Acetylb. 
523,   Vers.  515,   848. 

Barytmethode  827. 

Basen,  empfindl.  Abscheid. 
28. 

Basizitätsbestimmung  322, 
571,  597,  598. 

B  a  u m a  n  n  u.  F  r  o  m  m ,  Ge- 
frierpunktsbestimmungs- 
methode 343. 

Baumannsche  Tabelle 
584,  585. 

Beberin   12,  23,  502. 

Beckmanns  Abbau  d. 
Carbonsäuren  444,  Appa- 
rate z.  Gefrierp.-  Best. 
337,  Siedep.-Best.  347, 
351,  355,   357,   367. 

Beckmannsche  Mischung 
f.  Ox.  391,  f.  Oximumlag. 
910. 

—  Umlagerung  415,  637, 
640,  853,  909. 

Behenolsäure  414. 

Behenoxylsäure  414. 

Beilsteins  Probe  f.  Halo- 
gene 203. 

Beizenfarbstoffe  487. 

Benetzbarkeit  515,  517. 

Benzalbenzylphenylhydra- 
zin  631. 


Benzalchlorid  214. 

Benzaldehyd  20,  411,  431, 
616,  Acetal.  620,  Kai. 
416,  als  Verunr.  528,  z. 
Spalten  von  Hydrazonen 
635,  Osazonen  635,  714, 
Semicarb.  649,  Benzhydr. 
655;  und  Diamine  805, 
Methjdenketone  687,  ß- 
Diketone  698,  Bisulfit- 
vbdg.  u.  Basen  818,  Phe- 
nylhydrazon  882. 

Benzalmalonsäure  564, 
Ester  946. 

Benzalphthalid  615. 

Benzaurin  706. 

Benzazimid  788. 

Benzbetaine  843. 

Benzhydrazide  653,  654. 

Benzhydroxamsäure  914. 

Benzhydrylessigcarbon- 
säure  498. 

Benzidin  785,  892. 

Benzidinderivate  20. 

Benzidinumlagerung  891. 

Benzil  347,  695;  und  Di- 
phenylbasen  897,  Semi- 
dine  896;  Aldol  695,  Di- 
oxim  913,  Osazon  694  — 

—  Reaktion  695. 

Benzochinon  624.  Siehe 
auch  Chinon. 

Benzoesäure  28,  100,  100, 
404,  503.  Best.  534.  z. 
Verasch.  310,  Gefr.  340, 
Entf.  526,  528,  z.  Ben- 
zoyl.  760,  Cu-Salz  278, 
Amylester  77,  Äthylester 
19,  22,  77,  527,  700,  Ben- 
zylester  1 9 ,  Anhydrid 
106,  498,  529,   760. 

Benzoin  480,   695. 

Benzoingelb  514. 

Benzol,  Rein.  18,  Trock.  81, 
Lös.  40,  43.  383,  526. 
Kr.  18,  21,  145.  509,  Entf. 
80,  Gefr.  346,  Siedek. 
377,  Red.  441. 

Benzolazoaceton  882. 

Benzolazodiazobenzolchlo- 
rid  786. 

Benzolazonaphthol  873. 

Benzolazoparaoxybenzoe- 
säure  469. 

Benzolearbonsäuren ,  hy- 
drierte.  Dehydr.    400. 

Benzoldiazoniumchlorid 
691,  692,  698. 
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Benzoldiazoniumsulfonat 
787. 

Benzolhexabromid  396. 

Benzolhomologe,   Ox.  387. 

Benzolhydrazoveratrol  894. 

Benzolreihe,  Substitutions- 
regeln  967. 

Benzolsulfinsäure  506,   703. 

Benzolsulf osäure  517,  583, 
Chlorid  532,  533,  763, 
910,   911. 

Benzophenon  77,  122,  Chlo- 
rid 931. 

Benzophenone,  Red.  429. 

Benzopurpurin  24. 

Benzopyranole  698. 

Benzoylaceton   621. 

Benzoylacetophenon  697. 

Benzoylacrylsäure  948. 

Benzoylameisensäure  558, 
706. 

Benzoylaminooxybutter- 
säure   10. 

Benzoylanthranilsäure  789. 

Benzoylbenzoesäure  81, 557, 
Amid  852. 

Benzoylbromid  529. 

Benzoylchlorid  21,  528,  z. 
Benzoyl.  OH  525,  Amine 
757,  759,  z.  Acetyl.  501, f. 
Beckmann.    Uml.  910. 

Benzoylderivate,  Anal.  534, 
von  Oximen  689. 

Benzoylformoxim  911. 

BenzoylgrupiJe,  Best.  534. 

Benzoylierung ,  Hydroxyl 
524,  Amine  757,  759,  re- 
duzierende 435,  z.  Reinig. 
28,  von  Hydrazok.  891, 
in  Pyridinl.  528. 

Benzoyllysin  761. 

Benzoylmorphin  535. 

Benzoylornithiu   761. 

Benzoyloxyacanthin  797. 

Benzoylphenylhydrazin 
106,  702,  759. 

Benzoylthiophen    427,  429. 

Benzoyltolylnitrosamin  183. 

Benzsulf  hydroxamsäure 
071. 

Benzylalkohol  448. 

Benzylalkoholorthocarbon- 
säure  612. 

Benzylamin  753,   764. 

Benzylarylnitroso  Verbin- 
dungen 966. 

Benzylchlorid  214,  483. 

Benzylcyanid  691. 

Benzj'lderivate,  Anal.   547. 


Benzylierung  der  Phenole 
483,  Oxime  912. 

Benzyljodid  483,  839,  D. 
484. 

Benzylphenylhvdrazin  631, 
890.  ■  ' 

Benzylsemicarbazid  839. 

Bergkork  7. 

Bernsteinsäure  106,  Bro- 
mier.  569.  i 

Beryllium,  Best.  256.  j 

Berylliumacetylaceton  256. 

Berylliumalkyle  256. 

Beständige  Salze  27,  572, 
767. 

Betain,   Goldchloi'idvbdg. 
796. 

Betaine  11,  841,  D.  .591, 
Best.  d.  n-Alkyls  839. 

Bicarbonate  f.  Schotten- 
Baumann  526,   760. 

Bimsstein  437. 

Bindungswechsel  bei  Phe- 
nolen 480,  481,   489. 

Biochemischer  Nachweis 
von  Zucker  723,  Gluco- 
siden  724. 

Biphenol  748. 

Biphenylenoxyd   748. 

Bisbenzoylcyanid  829. 

Bisdiazoessigsäure  561. 

Bisulfit  und  Aldehyde  636, 
648,  663,  665,  Azokörper 
664,  875,  Alkylenoxyde 
745,  Doppelbind.  947,  In- 
dol  664,  Ketone  664.         I 

Biuret  780,   845. 

Biuretreaktion  845,  846. 

Blausäure  u.  Doppelb.  947, 
Alkylenoxyde  748,  749, 
Oxime  641,  912,  Gefr. 
347. 

Blei,  Bad  325,  Best.  257, 
318,  Acetat  7,  246,  491, 
Carbonat8,  183,  Chromat 
159,  161,  163,  187,  Oxyd 
159,  161,  272,  299,  403, 
420,  Superoxyd  159,  161, 
199,  420,  600,  755,  D.  159, 
Salze  7,  8,  30,  386,  606, 
929. 

Bleischwärzender  Schwefel 
245. 

Bloc  Maquenne   104. 

Blut,  Aufschließen  318,  Fe- 
Best.  268,  Serum,  Ent- 
eiweiß.   8. 

Bolus  alba   7. 

Bor,  Best.  258,  Chlorid  812. 


Borax  und  mehrw.  Alkohole 

461,  Lösg.   z.  Umkr.    10, 

— •  Jodlösung  717. 
Borneol   106. 
Borsäure  275,  607,  Phenyl- 

ester  259. 
B  o  u  V  e  a  u  1 1  s  Methode  847. 
Brasilein   144. 
Brasilin  404. 
Brassidinsävxremethvlester 

732. 
Braunstein  383,   418,   600. 
Brenzcatechin463,  478,486, 

490,  Äther  491,  Carbonat 

675,     Kohlensäurehydra- 

zid  675. 
Brenzschleimsäure  723,762, 

Chlorid  536,  D.  538. 
Brenztraubensäure  5ü8,673, 

706,  772,  884,  Ester  24, 

460,   586. 
Brom,  Best.  217,  Entf.  38, 

Wägung     400,     Ers.     d. 

Wasserst.  443,  z.  Dehydr. 

396,  400,  401,  als  Kata- 

lys.    948;     und    Alkohole 

452  —  455,  Azok.  875,  Di- 

azoaminok.  870,  Doppelb. 

936,    948,     950,     Nitrok. 

916,  Phenole  467,  Zucker 

715.  —  Siehe  auch  unter 

Halogene. 
Bromacetophenon  575. 
Bromacetylchlorid   758. 
Bromalhydrat  205. 
Bromallyl  792. 
Bromamide  851,   853. 
Bromanthrachinon  211,213. 
Brombenzoesäureanhydrid 

532. 
Brombenzhydrazid  654. 
Brombenzol   77. 
Brombenzoylchlorid,Ortho- 

531-533,  Para-  531-533. 
Bromchinizarin  37. 
Bromfettsäureamide  444. 
Bromhaltige       Substanzen, 

Entf.  400. 
Bromhemipinimid  638. 
Bromhydrate  215. 
Bromhydratropasäuren94 1 . 
Bromisobutj-raldehyd    669. 
Bromierung,     erschöpfende 

396,    n.   Hell-Volhard- 

Zelinsky   569. 
Bromjod  954. 
Bromnaphthalin  77. 
Brommethylate  215. 
Bromnitromethan  916. 
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Bromnitrosovbdgen.  (559. 

Bromoforin    346,   347,   395. 

BromiDiiraoxybenzoesäure 
69,   558. 

Broniopianoximsäureanhy- 
drid  t)38. 

Bromphenol  422,  Äth.  477. 

Bromphenolphthaleinester 
733. 

Broinphenylhydrazone  625, 
626,   iiSß. 

Bromphloroglucide  840. 

Brom  Wasserstoff  u.Doppelb. 
940,  941,  cycL  Äther 
746,  Laetone  616,  Zucker 
715,  z.  Vers.  482,  531, 
830,  831. 

Brückensauerstoff  743. 

Brügelmanns  PhosjDhor- 
best.  285, —  Schwefelbest. 
227. 

Bülo  WS  Reaktion  881,918. 

Butenyltriacetin  510. 

Butter   134. 

Buttersäure  71,  377,  An- 
hydrid 498,  536. 

Butylamin  764. 

Butyrolacton  842. 

Cadmium,  Best.  260,  Bro- 
mid  796,  Chlorid  796, 
Cyclo gallipharat  261. 

Calcium,  Best.  162,  262,  z. 
Trock.  83,  Acetat  315, 
Carbid  83,  85,  Nitrat  84, 
Permanganat  383,  Phos- 
phat 315,  Pikrat  263, 
Salze,  S-haltige  242,  von 
Carbaminosäuren  802. 

Camphen  89,  945,  Hydrat 
28. 

Campher  659,  716,  Semi- 
carbazon  647. 

Campherpinakon  508. 

Camplierpinakonanol  507. 

CamjDhersäureester  590. 

Camphersulfosäure  506,530. 

Camphocarbonsäureester 
495. 

Camphoglucuronsäure    571. 

Cannizzaros  Reaktion 
668,  669,  748. 

Cantharidinmethylester 
508. 

Cantharidinsäure,  Ag-Salz 
571. 

Cantharsäure  498,  577. 

Capriblau  498. 

Caprylalkohol  428. 


Carbamid  ^=  Harnstoff. 

Carbaminoreaktion  801. 

Carbanilid    106,   543. 

Carbazol  403,  440,   742. 

Carbazolin  440. 

Carbinole  477,  500,  844. 

Carbinoläther,  leichte  B.  24. 
477,   826. 

Carbonate  d.  Phenole  538, 
aus  Brenzcatechinen  487. 

Carbonatmethode  576. 

Carbonsäuren,  Abbau  nach 
Beckmann  444,  909, 
Curtius  444,  Hof- 
mann 850,  Lossen  443, 
Mossler  444. 

Carbonyldiurethan  546. 

Carbonylgruppe,  Nachw. 
617,  Best.  679. 

Carbostyrile  965. 

Carboxäthylisocyanat,  D. 
545;  und  Hydroxyl  546, 
Amine  769,    Oxime    912. 

Carboxyl,  Nachw.  552,  Best. 
571,  Abspalt.  561,  966, 
bei  d.  Azofarbst.-B.  469, 
866. 

Carboxylbetaine    841,    844. 

Carboxylzahl   551. 

Carbylamine  =  Isonitrile. 

Carbylaminreaktion  751, 
877,  879. 

Carius'  Methode  z.  Best. 
V.  Antimon  248,  Halogen 
210,  Phosphor285, Schwe- 
fel 241,  Selen  299,  300, 
301,  Thallium  306,  Wis- 
mut 310,  Zink  313. 

Carminzucker  710. 

Caros  Reagens  460. 

Carvacrol  462. 

Carvenylimin   913. 

Carvestren  397,   941. 

Carvon    661,  Oxim  913 

Caryophyllin  541. 

Caryophyllinsävure    12. 

Casein  224,  241. 

Cäsium,  Best.  262,  Pikrat 
262. 

Caussesche  Methode  888. 

Cellulose  501,  506,   712. 

Cerium,  Best.  264,  Pikrat 
264,  Tetrachloriddoppel- 
vbdgen.   264. 

Cespitin  47. 

Cetyljodid  448. 

Chalkone  481. 

Chelidamsäureester  90. 

Chelidonsäureester  215. 


Chemische  Reinheit ,  Kri- 
terien 86. 

China  Idin  20,  402. 

Chinaldinsäure  386,  387. 

Chinasäure  420. 

Chinhydrone  491,  703,  928. 

Chinoide  Substanzen  498, 
703. 

Chinolin  20,  77,  84,  Siede. 
355.  377,  f.  Acetvl.  501, 
Benzoyl.  528,  529;  und 
Oxime  641,  unges.  Säur. 
948,  949,  Salze  564,  De- 
riv.  Ox.  388,  389;  Cu- 
Salze  572. 

Chinolinaldehyd    81. 

Chinolincarbonsäuren  385, 
386,   390.   Ag-Salz  302. 

Chinolinsäure,  Cu-Salz  572. 

Chinolintricarbonsäure,  Ag- 
Salz  572. 

Chinon,  B.  786,  Acet.  498, 
505,  Oxime  491,  492,  638, 
640,  699,  700, 702,  Imidb. 
639. 

Chinone  4,  B.  490,  808,  Re- 
akt.  699,  Best.  928,  Oxim. 
638,  640,  Kai.  426; 
und  Aminoguanidin  653, 
Dinitrophenylhydrazin 
629,Nitrophenylhydrazin 
628,  Phenylhydrazin  624, 
Semicarbazid  647,   648. 

Chinophthalonanil  623. 

Chinoxaline  642,  713,  Re- 
aktion 805. 

Chlor,  Nachw.  203,  Best. 
205,  in  Au-Salzen  274, 
275,  Eisenchloriddoppels. 
269,  Pt- Salzen  213,  291, 
Pd-Salzen  285 ,  Seiten- 
ketten 214,  Zinnchlorür- 
doppels.  314;  —  u.  Ni- 
trok.  916,  —  Ersatz  diu'ch 
Wasserst.  442.  —  Siehe 
auch  unter  Halogene. 

Chloraceton  594. 

Chloracetylchlorid  508,  758. 

Chloracetvlderivate  510. 

Chloral  20,  607,  610,  Alko- 
holat  619,  Hydrat  20, 
22,   617,  618. 

Chloralidreaktion  607,  608. 

Chloranil  498. 

Chloranilsäure  555. 

Chlorbenzaldehyd,  Ortho- 
677,  Meta-  922. 

Chlorbenzhydrazid  654. 

Chlorbenzol    19,   77. 
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Chlorbenzolsulfosäure  422, 
423. 

Chlorbenzoylchlorid  528, 
531,  D.  533. 

Chlorbrombenzol  347. 

Chlorcalcium  14,  80,  82, 
155,  459. 

Chlorchinoline  29. 

Chlorcuinaron   747. 

Chlordinitrobenzol  547. 

Chloressigsäiiren  506. 

Chlorfettsäuren  800. 

Chlorjod  936,  952. 

Chlorhydrate  215,  835. 

Chlorkohlenoxyd  502.  — 
Siehe  auch  Phosgen. 

Chlorkohlensäureester  536, 
538,   545. 

Chlorkresolmethyläther 
462. 

Chlormethylate  215. 

Chlornaphthaline  971. 

Chlornitrotoluol   347. 

Chloroform,  Lös.  6,  16,  21, 
40,  43,  274,  412,  588, 
833,  835,  Rein.  22,  Tr. 
81,  Bad  77,  Entf.  80, 
Gefr.  342,  346,  Siedek. 
377,  Zers.  16;  u.  Oxime 
841.   -    Colchicin   16. 

Chlorophyll  26,  27,  41. 

Chloroplatinate  90,  An.  n. 
Edinger  213,  Hooge- 
werff  u.vanDorp  291, 
Scheibler  274,  Wal- 
lach 291. 

Chlorphenol  422,  505. 

Chlor phenylharnsto ff e  207. 

Chlorphenylhydrazin  635. 

Chlorphosphine  487. 

Chlorpropionsäureester  583. 

Chlorsalicylsäure  788. 

Chlorschwefel  9,   18. 

Chlorwasserstoff  u.Doppelb. 
940,  Lactone  616. 

Chlorzink,  Tr.  80,  f.  Acetyl. 
.500,  505,  506,  Benzoyl. 
530,  Est.  588,  CÖg- 
Absp.  566,  -Zinkstaub- 
schraelze  438. 

Cholalsäure  24. 

Choleitanol  944. 

Cholesterin  4 1 3,573,944,954. 

Cholestrophan   838. 

Cholin  796. 

Cholsäure  413. 

Chrom,  Best.  264,  Entf. 
385,  Oxalate  264,  Oxvd 
163,   275. 


Chromsäure  9,  Reinig.  242, 

Ox.   384,  389,   391,  392, 

404,  409,    Umlag.   durch 

382    —    und   Hydrazine 

'       880,  .Salze  -:76.  ' 

i  Chromylchlorid  243. 

Chrysanissäure   786. 

Chrysen  77,  440. 

Chrysensäure  426. 

Chrysochinon  426,   695. 

Chrysoidin-Gesetz  490,  -Re- 
aktion  807,   865. 

Chrysotil   7. 

Cinchoineronsäure,     Anhy- 
drid   74.   Ester  88,    843. 

Cinchonin  21,   429,   833. 

Cinchoninon  429. 

Cinnamenylpropionsäure 
406. 

Cinnamylidenmalonsäure- 
ester  938. 

Citraconsäure    818,    Anhy- 
drid 29. 

Citral  408.   662,  Naphthyl- 
hydrazon  634. 

Citronellal  408,  430,  449. 

Citronellol  430. 

Citronellöl  449. 

Citronensäure  454,   605. 

Claisensche  Methode   der 
Acetyl.  500,  Benzoyl.  528. 

Cocain  529. 

Cochenillesäure  500. 

Coeroxonol  477. 

Colchicin    16,  23,   90. 

Conicein  820. 

Coniin  28,   80,  402. 

Conyrin  402. 

Crotonsäure  946,  950,  Ester 
582,  962. 

Cumalinsäure  583. 

CuiTiarin,   Oxim  641. 

Cumarinsäureester  483. 

Cumaron   747. 

Cumol   18,  77. 

Cyamelid  540. 

Cyanallyl  945. 

Cyanbenzoesäureester    107. 

Cyanbenzylselencyanid  299. 

Cyanmesitylen  830. 

Cyanpyridin  20. 

Cyansilber  832. 

Cyanverbindiuigen,  An.  170. 

Cyanursäure  9. 

Cyclaminole  844. 

Cyclammoniumhydroxyde 
843. 

Cyclische   Basen    759,   765, 
817,    Ketone    426,    498, 


647.  664,  910.  Oxyde 
426,  Kohlenw.  411,  Phe- 
nolljetaine  843,  Verbin- 
dungen  396,  440. 

Cvclogallipharsäure  261,  Cu 
*278. 

Cycloheptencarbonsäure- 
amid  854. 

Cyclohexan  346. 

Cyclohexanol   775. 

Cyclohexanoloiie   705. 

Cyclohexanone  498,   647. 

Cyclooctadienhydrobromid 
400. 

Cyclopentanon  498. 

Cyclopentenoxyd  746. 

Cyclopentvlmethvlamin 
775.        '  '    - 

Cystein  245. 

Dampfdestillation   68. 

Dampf  dichtebestimmung 
323 ff..   460. 

Dampf  druckerniedrigung. 
Best.   377. 

Dampfdruckmessung  u.  d. 
Mikroskop  377. 

Dampfentwickler  70,   359. 
j  Dampf tension    117. 

Dehydracetsäure    18. 

Dehydrieren  cjcl.  Vbdg.  d. 
Terpene  396,  hydr.  Ben- 
zold.  400,  Naphthene  400, 
heterocycl.   Vbd.   401. 

Dehydrocholsäure  24. 

Dekacyclen   106. 

Dekantieren  289. 

Denningers  Methode  501. 

Depolymerisierende  Lö- 
sungsmittel 347. 

Depressimeter  344. 

Destillation  46,  108,  im  Va- 
kuum 48,  im  Kathoden- 
licht\-akuum  59.  m.  Was- 
serdampf 68,  trockene  67. 

Dextrin  605.   712. 

Diacetbernsteinsäureester 
882. 

Diacetylaceton  501,   527. 

Diacetylhydrochinon  498. 

Diacetylierung  758. 

Diacetyljacarandin  514. 

Diacetylleukoisorosindon 
435. 

Diacetylindigweiß  433,  434. 

Diacetylmorphin  511. 

Diacetyloxanthranol  432. 

Diacetyltetrachlorhydro- 
chinon  498. 
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Diacylierung     von    Hydra- 

zinen  881. 
Dialdehyde  411,   671. 
Dialkylhydrazine  878,   879. 
Dialkylrhodaniine  589. 
Dialkylsulfide  929. 
Dialkylpropylcarbinol   406. 
Diamide  90,   854. 
Diamine  754,  755,  767,  771, 

774,    780,   783.   790,   791. 

804,  88.3. 
Diaminolutidin     444,     792. 
Dianthrachinonyl  439. 
Dianthranoylanthranil- 

säure   790. 
Diarylhydrazide  881. 
Diäthylamin  28,   835. 
Diäthylaminophenylessig- 

säureamid  848. 
Diäthylanilin  501,  529,  532. 
Diäthylgoldbromid  274. 
Diäthylsulfat  590. 
Diazoaceton   192,   860. 
Diazoaminobenzol  870. 
Diazoaniinobenzolcarbon- 

säure   789. 
Diazoaminohydroisochino- 

lin  865. 
Diazoamino  Verbindungen 

864,  865,   867,   870. 
Diazoarj'lsulfosänren  787. 
Diazoäthansulfosäure    276, 

858. 
Diazobenzaldehydchlorid 

867. 
Diazobenzoesäuren  787. 
Diazobenzol  S77,  880. 
Diazobenzolazid  877. 
Diazobenzolbromid  870. 
Diazobenzolgoldchlorid 

275. 
Diazobenzolimid   622. 
Diazobenzolplatinchlorid 

290. 
Diazobenzolsilber  302. 
Diazobenzolsulfosäuren  10, 

12,   662. 
Diazoessigsäure  562,   Ester 

71,   799,   858,  859. 
Diazofettsäureester        799, 

858,   859. 
Diazogriippe,  aliph.  Nachw. 

858,     Best.     859,     arom. 

Nachw.   862,    Best.   866, 

—    Ersatz    d.    OH    784, 

862,    durch    Wasserstoff 

862—864. 
Diazoimide  880. 
Diazomethan  478,  592,  593, 


594,    858,    859,   900,    D. 
592,  naszierendes  478,594. 

Diazoniumsalze  917. 

Diazooxyde  787. 

Diazoperbromide  782. 

Diazostickstoff ,  Nachweis 
181,  Best.  ahph.  859, 
860,  arom.   866-869. 

Diazosulfide  788. 

Diazothiodimethylanilin 
788. 

Diazotieren  781,  785,  im 
Sonnenhchte  786,  unter 
Druck  786,  bei  Siede- 
hitze 786,  789,  mit  konz. 
Schwefelsäure  786,  792, 
d.  Aminopyridine  792, 
Aminopyridincarbonsäu- 
ren  803. 

Dibenzoylindigweiß  435. 

Dibenzoylmetaphenylen- 
diamin  882. 

Dibenzoylpseudomorphin 
535. 

Dibenzoylstyrolacetat   505. 

Dibromanetholdibromid 
733. 

Dibromanthrachinone    422. 

Dibromanthranilsäure  790, 
Nitrii  759. 

Dibrombenzol   347. 

Dibromfettsäuren   414. 

Dibromnitromethan  916. 

Dibromoxyxylylnitrome- 
than  514. 

Dibromparaoxybenzoe- 
säure  572. 

Dibrompentan  773,774, 811, 
817. 

Dibromphenol  555. 

Dibromphenylhydrazin  635. 

Dibromretenchinon  695. 

Dicarbonsäuren  706 ,  An- 
hydride  17,   602. 

Dicarboxygkitaconsäure- 
ester  495,   553. 

Dichloranilin  790. 

Dichloranthrachinone    422. 

Dichloräthylen    16. 

Dichlorbenzol  347. 

Dichlorhydrin  21. 

Dichlormuconsäure   558. 

Dichroine  466. 

Dichten  von  Glashähnen 
usw.  60,  62,  68,  mit 
Quecksilber   154,   412. 

Dicinnamenylchlorcarbi- 
nole  24,   500. 

Dicyanäthyl  525. 


Dicyanmethyl  525. 
Differentialmanometer  332. 
Difluorchlortoluol  273. 
Difluortoluol  273. 
Difuroylresorcin  539. 
Digitogensäure  23. 
Digitonin   13. 
Digitoxonsäure   715. 
I  Dihydrobromide    der    Ter- 
I       pene  397. 
Dihydrocarveol  406. 
Dihydroisoindole  772. 
Dihydrolutidindicarbon- 

säureester  935. 
Dihydromethylfuran  746. 
Dihydromethylketol  402. 
Dihydromyrcen  942. 
Dihydropyrone  643. 
I  Dihydroresorcin  498. 
Dihydroterephthalsäuren 

938. 
Diisoamylzinnoxychlorid 

314. 
j  Düsonitrosocumarandiace- 
j       tat  908. 
Dijodparaoxybenzoesäure 

212. 

Dijodplienylhydrazin  635. 

Dijodsalicylsäure  90. 

j  Diketone    498,    692,    a-Di- 

I      ketone  622,  624,  660,  664, 

!      692,  /i'-Diketone  278,  620, 

621,696,  m-Diketone  640, 

j'-Dilvetone  698,    d-Dike- 

tone    703,    e-    u.   C-Dike- 

tone  705. 
Diketonsäuren  414. 
Dimethyladipinsäuren      12, 

25. 
Dimethylamin     658,     833, 

835,  Chlorhydrat  506. 
Dimethylaminobenzoe- 

säure  498. 
Dimethylaminobenzophe- 

non  610. 
Dimethylaminobutter- 

sävireester  843. 
Dimethylaminoessigsäure- 

ester   843. 
Dimethylaminopropionsäu- 

reester  843. 
Dimethylanilin,  19,  77,  499, 

725,  814;    u.   Ketonsäiu". 

706,  Oxysäureanilide 

609,  f.  Benzoyl.  528,  529, 

Siedek.  377.  ' 
Dimethylapionol  740. 
Dimethyläthylbenzol  398. 
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Dimethyläthylnaphthalin 

388. 
Dimethyläthylphenylmm- 

jodid  726. 
Dime  t  hy]  engluconsäure 

742.   ' 
Dimethylfuran   747. 
Dimethylheptadien  411. 
Dimethylhomophthalimid 

15. 
Dimethvlhydroresorcine 

676,  678. 
Dimetbylnicotinsäure    797. 
Dimethylnitrobarbitur- 

sä\ire  591. 
Dimethylphloi  oglucincar- 

bonsäure   564. 
Diniethj'lphthalsäure  388. 
Dimethylpyranthren  420. 
Diniethylpyrrolincarbon- 

säure  279. 
Dimethylsulfat,  Kr.  17,  für 

Alk.    Phenole  479,    Säu- 
ren 589,  Basen  820,  822, 

f.   Acet.   506. 
Dimethylureidamidoazin 

12. 
Dimorphie  88,   796,   797. 
Dinaphthylharnstoff      545, 

769. 
Dinapbtliyltellur  306. 
Dinatriiunphosphat    196. 
Dinitroanisidin  786. 
Dinitrobenzol  106,  347.  923. 
Dinitroljenzoylderivate  532. 
Dinitrobronibenzol   770. 
Dinitrochlorbenzol  U.Amine 


/  / 


1. 


Dinitrodibenzylhydrazin 

629. 
Dinitrohydrocumarsäure 

572. 
Dinitrooxydimethylbenzoe- 

säure  572. 
Dinitroparaoxybenzoesäure 

572. 
Dinitrophenyläther   547. 
Dinitrophenylhydrazin  629, 

702. 
Dinitroresorcin  505. 
Dinitrosobenzol  900. 
Dinitrosoverbindungen  700. 
Dinitrotokiol  347,   690. 
Dinitrozimtsäure  562,  Ester 

946. 
Diorthohydroxylierte  Pyri- 

dinderivate  487. 
Dioxime  912. 
Dioxvanthrachinone  488. 


Dioxybenzoesäuren463,464. 
Dioxybenzole   480. 
Dioxycapronsäure  408. 
Dioxydesoxybenzoin  481. 
Dioxydihydrocitronellal- 

acetal  408. 
Dioxydiphenylsulfone    703. 
Dioxyixiethylenkreatinin 

527. 
Dioxynaphthaline  477,  479. 
Dioxynaphthalinsulfosäu- 

ren  423. 
Dioxynaphtholsulfosäure 

423. 
Dioxynicotinsäureester    27. 
Dioxypyridine   464,   490. 
Dioxypyridincarbonsäure 

465. 
Dioxypyridincarbonsäure- 

ester  504. 
Dioxypyridinderivate    488. 
Dioxysäuren  405,  406. 
Dioxysebacinsäure  606. 
Dipentenderivate   34. 
Diperoxyde  927. 
Diphenyl   122,   340. 
Diphenylamin  20.  541,  542, 

764,    766,    Bad    77,    98, 

325,  -Reaktion  899,  927. 
Diphenyläthylendiamin 

913. 
Diphenylbasen  897. 
Diphenylcarbonsäuren  41. 
Diphenyldiazipiperazin  106. 
DiiDhenj'ldihydropyridazin  - 

carbonsäure   .563. 
Diphenyhmilagerung  892. 
Diphenylenglykolsäure    26. 
Diphenylenoxyd  747. 
Diplienyhiuorindin  760. 
Diphenylharnstoff  =  Carb- 

anilid. 
Diphenylharnstoff  Chlorid 

540,  541. 
Diphenylhydantoin    12. 
Diphenylhydrazin  632. 
Diphenylketon  426. 
Diphenylmethan   106. 
Diphenylmethandimethyl- 

dihydrazin  635.   098. 
Diphenylmethanreihe    827. 
Diphenylnitrosamin  904. 
DiphenjlphthaUd  615. 
Diphenylpiperidondicar- 

bonsäureester  404. 
Diphenyliiyridazincarbon- 

säure  563. 
Diphenylpyridondicarbon- 

säureester  405. 


Diphenylumlagerung  891. 

Diphenylurethane  540. 

Dipicolinsäure  572. 

Dipropionylindigvveiß    435. 

Dipropylketon  687. 

Direkte  Siedemethode  347. 

Diresorcin  741. 

Disazoverbindungen   875. 

Dissoziations\"ermögen  und 
Isomeris.- Geschwindig- 
keit 495. 

Dissoziierende  Substanzen, 
Smp.   98,  Trock.   81. 

Disulfide  929. 

Dithioacetylaceton  279. 

Dithiocarbazinsäureester 
679. 

Dithiophenylbuttersäure- 
ester  708. 

Dithiophenvlpropionsäuren 
706. 

D  o  e  b  n  e  r  sehe  Reaktion 
673. 

Dodekahydrotriphenylen 
403. 

Doppelbindungen.  Nachw. 
934,  Best.  950.  Verh.  b. 
d.  Kai.  421.  422,  a. 
Urs.  V.  Umlag.  409,  Orts- 
best.  405,  Ox.  405,  Ad- 
ditionsreakt.  936.Konjug. 
938. 

Doppeloxyde  aus  Glykolen 
461. 

Doppelsalze  der  Amine  792. 

Drehung,  Optische,  Steige- 
rung d.  Uranylnitrat  497. 

Dreifache  Bindung,  Nachw. 
963,  Best.  964.  Sprengung 
414,   Säuren  mit,  B.  414. 

Drvickregulatoren  49 ,  50, 
51,    111. 

Dulcit  711. 

Düngemittel,   Anal.   244. 

Durchgehen  der  Kohle  6. 

Durolsulfosäure  441. 

Ecgonin  529. 

E  dingers  Methode  z.  Cl- 
Best.  213,   S-Best.  214. 

Eidotter  265. 

Eykman's  Depressimetei* 
*344. 

Einhorn-  Hollandtsche 
Methode  der  Acylierung 
501,   528,   532,   537. 

Eisen,  Best.  265,  267,  318, 
Ausflock.  Wirkg.  auf  Ha- 
logen 443,  in  d.  Tierkohle 
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6,  Beize  4S7,  Chlorid  f. 
Acet.  50t) ;  und  Amino- 
säuren 798,  Enole  494, 
Hydrazine  880,  883,  Iso- 
nitrovbdg.  918,  Oxysäu- 
ren  4(53,  008,  Phenole  402, 
463,  Semidine  890,  Syn- 
aldoxime  909.  —  Als 
Katalysator  500,019,021, 

—  Doppelsalze  209,  797; 
und  Alkylenuxj^de  750, 
z.  Entschwefeln  753, -Fei- 
le, z.  Red.  431,  437,  Me- 
thylat  725,  Oxyd  315, 
Oxydhydrat  8,  Oxydul- 
sulfat 405. 

Eisessig  s.  Essigsäure. 
Eiweiß,  Anal.  197,  241,  242, 
246,    271,    285,    Fällung 

7,  8,  als  Fällungsmittel  8, 

—  Kai.  425,  Biuretr. 
845,  Carbaminor.  801,  — 
Einfl.  auf  Jodof(n'mr.  394. 

Elaidinsäure  417. 

Elektrische  Heizung  für 
Siedepunktsb.  109,  357. 

—  Methode  zur  Schnaelz- 
punktsb.   102. 

Elektroly  tische  Auf  Schlie- 
ßung 243,  319,  Ag-Best. 
904,  Co -Best.  277,  Cu- 
Best.  279,  Red.  855,  913, 
943,  Hg- Best.  294,  S-Best. 
243. 

Elektromagnetische  Dre- 
hung der  Polarisations- 
ebene 496. 

Elektromagnetischer  Rüh- 
rer 341. 

Elementaranalyse  113,  Ge- 
schichtliches 140,  im  Auto- 
klaven 178,  nach  Blau 
107,  Dennstedt  170, 
Elektrotherm.  177,  nach 
Kopf  er  109,  Lieb  ig  153, 
Li  pp  mann  u.  Fleiß- 
ner 109,  Messinger 
177;  von  Naphthalin- 
sulfoder. 707,  As -halt. 
Vbdg.  251,  B-halt.  258, 
Ba-halt.  255,  Bi-halt. 
310,  Fl-halt.  270,  272, 
flüchtige  157,  Halogen- 
halt. 101,  Hg-halt.  291, 
292,  K-halt.  275,  Li- 
halt.  280,  Na-halt.  283, 
P-halt.  285,  Pb-halt.  257, 
Sb-halt.  248,  Se-halt.  299, 
Sn-halt.  314,  Te-halt.  300, 


Th-halt.  307,  Ti-halt.  309, 
Tl-halt.  308,  Zr-halt.  315. 

Empirische  Formel ,  Er- 
inittelung  320. 

Emulsin  724. 

Emulsionen  39. 

Energiearme  Lösungsmittel 
494. 

Enole  88,  493,  500,  Äther 
483,   517. 

Entchloren  442,  443. 

Entfärben  3,   7. 

Entfernen  von  Harzen  3. 

Entpolymerisierende  Wir- 
kung von  Äther  14. 

Entschwefeln  752,   753. 

Entwässern  81,  85,  von 
Salzen  11,  Alkohol  135, 
513. 

Epichlorhydrin  20,   745. 

Erschöpfende     Bromierung 

390,  400,   401. 

—  Methyherung  819,  821, 
844. 

Erstarrungspvmkt  S.Gefrier- 
punkt,  Schmelzpunkt. 

Erythrite,  B.  400. 

Erythronitrolate    448,    917. 

Essigsäure,  Nachw.  510, 
Trenng.  v.  Buttersäure 
71,  Entf.  80,  Kr.  17,  23, 

27,  509,    Lös.   383,    384, 

391,  035,  Gefr.  344,  340, 
347,  Siedek.  377,  Kai. 
416,  z.  Acet.  OH  507, 
Amine  757,  Verseif.  517; 
u.  Acetylene  963,  Oxime 
641,   Semidine  894. 

Essigsäureanhydrid, Reinig. 
502,  Entf.  74,  SO.  Kr.  17. 
509,  526,  Lös.  437,  732, 
Best,  neben  Essigsäure 
004,  z.  Acet.  OH  502, 
Amine  750,  Diacet.  758; 
u.  tert.  Alk.  455,  Carbon- 
säuren 498,  o  -  Diamine 
804. 

Essigsäureester :  Amylester 
18,  77,  Äthylester,  Kr.  17, 
21,  27,  509,  521,  Lös.  40, 
43,  412,  623,  794,  790, 
934,  z.  Acet.  759,  Benzyl- 
ester  431,  Phenyläthyl- 
ester  431. 

Ester,  B.  13,  15,  24,88,470, 
557,  582,  588,  829,  842, 
Reinig.  59 1 ,  als  Reinig.  -M. 

28,  89,  Isolieren  588, 
Empfindl.  Umkr.  13,  Ver- 


seif. 10,  501,  Smp.  89, 
Red.  428,  Umw.  in  Amide 
559,  Hydrazide  444.  — 
Sterische  Behind.  d.  B. 
13,  586. 

Esterifizierungsgeschwin- 
digkeit  von  Alkoholen  u. 
Phenolen  456,  461,   Säu- 
ren 568,  Anhydriden  003. 

Estersäuren,  Konst.  Best. 
463,  851,   857. 

Eugenol  462. 

Euterpen  398. 

Euxanthinsä-ure   720. 

Euxanthon  426,   643. 

Explosive  Salze,  Ag  302, 
572,  Ba  255,  Ca  263, 
Ce  264,  Co  277,  Cr  264, 
Cs  262,  Cu  278,  Fe  269, 
273,  274,  275,  K  255, 
276,  Li  280,  Mg  281,  Mn 
282,  Na  283,  Ni  284,  Pb 
257,  Pt  290,  Rb  290,  S 
242  Se  279,  302.  Zn  013, 
Zr  315. 

—  Substanzen,  Smp.  92, 
103,  105,  El.-Anah  165, 
177,  N-Best.  189,  Ver- 
aschen 316. 

Explosionen  von  Äther  14. 

Exsiccatoren  78,  79,  81, 
Evakuieren  81. 

Extrakte,   S-Best.  224. 

Extrahieren  42,  43.  45, 
202. 

Fäces,  Fe-Best.  205.  268, 
P-Best.  288. 

Fadenthermometer   113. 

Fällba-rkeit  v^on  Phenolen 
und  Säuren  durch  COg 
27,  485. 

Fallvorrichtungen  325,  326. 

Fällungsmittel   7. 

Fällungsvermögen,  abh.  v. 
d.  Valenz  8. 

Faltenfilter  22. 

Farbe  und  Konstitution  3, 4. 

Farbbasen  826. 

Farbige  Substanzen  3,  4, 
Smp. -Best.  96. 

Farbenreaktionen  144,  Al- 
dehyde 061,  Amine  755, 
772,  Alkohole  456,  460, 
Azovbdg.  875.  Carbonyl- 
vbdg.  657,  Diamine  808, 
Diketone  095 ,  Disazo- 
vbdg.  875,  Isonitrovbdg. 
918,     Nitrosovbdg.     899, 
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Phenole   4öltf.,    Trisazo- 
vbdg.  875,  Zucker  711. 

Farbstoffe,  Anal.  316,  Ent- 
fernung 7. 

Fehlingsche  Lösung  u. 
Aldehyde  661,  Biuret846, 
Hydrazine  679,  878,  879, 
883,  887,  Hydrazovbdg. 
890,  Zucker  712,   D.  679. 

Fenchen  941. 

Ferricyankalium  400,    401. 

Ferrisalze,  farbige  462,  495. 

Ferrisulfat,  D.  921. 

Ferrocyankalium  8  u.  Chin- 
oxaline  806.  Tert.  Basen 
816,   817,   818. 

Ferrocyanwasserstoff  säure 
u.   Hydrazine    884,    qua- 
tern.  Basen  828. 

Ferrosulfat  f.  Acet.  506; 
u.  a-Oxy  u.  Carboxypyri- 
dinder.   465. 

Feste  Lösungen  89. 

Fette,   Anal.  207,  952,  962. 

Fettsäuren  573.  831,  954. 

Feuchtigkeit.  Abhaltung  25. 

42. 
133, 


52,     Entf. 


84, 


der 
des 

84. 


30,     32, 

Spuren,  Nachw, 

Entf.  82. 
Fibroidtonerde   7. 
Fichtenspanreaktion 

Phloroglucine     492. 

Pyrrols   698. 
Filtrieren  22.  30.   31, 
Flavanone  643. 
Flavanthren  437. 
Flavindulin  827. 
Flavone  481,   643. 
Fleisch.   P-Best.  288. 
Fließende  Krystalle  87,  101. 
Flüchtige       Verbindungen, 

Anal.  189,  AI  247,  Au 274. 

Co  277,  Cu  278,  Fe  265, 

Halogen  207,    209, 

S  226,  229,  231,  244, 
Fluor,     Nachw.    270, 

Best.  270. 
Fluoran  615. 
Fluorbenzol  270. 
Fluorbor\erbindungen 

271. 
Fluordiphenyle  270. 
Fluorenonmethylsäure  710. 
Fluorescein  477,   615. 
Fluoresceinreaktion  488. 
Fluornitrobenzoesäure  270. 
Fluoronreaktion  491,  492. 
Flüssigkeiten.    Extrahieren 

43,  Trocknen  82. 


210. 
930. 
271, 


259, 


Flußsäure   12.   858. 

Formaldehyd  384,  669 ;  und 
Aminosäuren  556.  Hydra- 
zone 632,  635,  Bisulfit- 
vbdg.  818,  Phloroglucid 
740. 

Fonnaniid   18. 

Formisobutyraldol  669. 

Formylderivate  der  Phenole 
538. 

Formylphenylessigester495. 

Fortwachsen  der  Krystalle 
als  Ident.-Mitt.   28. 

Fraktionieraufsätze  47,  48. 

Fraktionierkolben  52, 55,  74. 

Fraktionierte  Destillation 
46,  im  Vakuum  48,  im 
Kathodenlichtvakuum 
495,  nach  E.  Fischer 
vind  Harries  60,  n. 
Bedford  63,  Wohl  u. 
Losanitsch  65,  mit 
Wasserdampf  70. 

—  Fällung  30. 

— ■  Krystallisation  29. 

—  Löslichkeitsbestimmung 
132. 

—  Sublimation  37. 
Fraktioniertes  Ausschütteln 

41. 

—  Umscheiden  35. 
Fructose  =  Lävulose. 
Fructosemethylphenylosa- 

zon  630. 
Fuchsinschweflige        Säure 

661,  Best.  662  ;u.  Alkylen- 

oxyde   745. 
Fucose  719. 
FuUer's  earth  7. 
Fullererde  7. 
Fumarsäure  946,  Ester  411, 

945. 
Furacrylsäure  747. 
Furalaceton   747. 
Furalbrenztraubensäure 

586. 
Furaldehyd  =  Furol. 
Furalkohol  541. 
Furane   747. 
Furol  669,  688,  720. 
Furolphloroglucid  720.  721. 
Furoylierung  von  OH  538, 

Amin.  762. 
Furoyltoluidin  762. 
Furylidenmercaptal   656. 
Fuselöl  500. 

G- Säure  474,   476,   790. 
3'-Säure  474. 


I  Gabriels  Reaktion  856. 
Galaktose  711,   714,   719. 
Gallacetophenon  509. 
Galloflavin  508. 
Gärung  712. 
Gasdruckregelung  349. 
Gasförmige         Substanzen, 

Anal.  158,  F-haltige  272, 

S-haltige  235. 
Gasparinis   Methode  der 

S-Best.  243. 
Gefärbte  Substanzen  3,    4, 

Smp.  96. 
Gefrierpimktserniedrigung 

13;  n.   Beckmann  337, 

Bau  mann  und  Fromm 

343,       Eijkman        344, 

Young    u.    Sloan    347, 

Gilson  347. 
Gelbe  Farbstoffe  514. 
Gemische .     Trennung     29, 

L^ntrennbare  29,   30. 
Genußmittel  316. 
Geraniol     406,     449,     458, 

477.   541. 
Geruchsreaktionen  144, 832. 
Geryk-Pumpe  61. 
Geschichte  der   Elementar- 
anal vse   146   der  Kaliscli. 

416." 
Geschmack  d.  Aminosäuren 

798,    —     d.     Säuren    als 

Indik.  b.  d.  Titr.  574. 
Gespannter      Wasserdampf 

72. 
Getreide,  Anal.  244. 
Gewachsene  Tonerde  4. 
Glucogen,  Best.  724. 
Glucose     663,      712. 

719. 
Glucuronsäure     564, 

712,   718.  719,   720. 
Glucoside  724. 
Glutaminsäure   799. 
Glutazin  464. 
Glycerin,    Kr.  14,  21,    Lös. 

489,  623,  Best.  500:  und 

Oxime     641,     Phthalein- 

reakt.  605. 
Glycjlglycin  766. 
Glvcylvalinanhydrid  28. 
GlykokoU    801,"  Ester    770, 

Amid  846. 
Glykole  406,  407,  461. 
Glykolester  745. 
Glykolsäureester  588. 
Glykolsäuren  695. 
Glyoxal  410.  575,  671,  806. 
Glyoxalinbildung  693. 


14, 


625, 
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Glyuxinie  693,  912,  n- Äther 
900. 

Glyoxylsäure  4 1 0, 4 1 1 ,  Ester 
411. 

Gold,  Best.  274,  Asbest, 
D.  295,  Chlorid  796.  828, 
835.  841,  Salze  10,  13, 
30.  796,  804,  810,  Modi- 
fizierte 275,  Mercaptide 
929. 

Grießsehe  Regel  490. 

Grignards  Verbindungen 
443,  459,  547,  f.  Acetyl. 
499 ;  und  Alkylenoxyde 
749,  Mercaptane  930. 

Grögersche  Methode  der 
Säurenbest.  495,  582. 

Guajacol  478. 

Guanidin  801,  Doppelsalze 
208.. 

Guanin   771. 

Gummi  arabicum  711. 

Gummiharze   11. 

Guvacin  834. 

Halochromie  587. 

Halogen,  Nachw.  182,  203, 
Best.  205,  verschiedene 
nebeneinand.  219,  nach 
Dennstedt  175,  Brü- 
gelmann  227,  233.  in 
Se-halt.  Vbdg.  301,  Sn- 
halt.  314,  Tl-halt.307,  308, 
TiCli  -  Doppelvbdg.  309 ; 
und  Doppelbdg.  936, 
Dreifache  Bdg.  963  und 
Phenole  467.  BewegUch- 
keit  der  H. -Atome  443, 
965,  Einfluß  a.  Verlauf  d. 
Oxyd.  388,  Ersatz  durch 
CN  424,    durch  OH  422. 

Halogenalkyl  und  Plienole 
478  u.  Säm-en  591,  Amine 
819. 

Halogenhydrine  461. 

Halogenwasserstoffsäuren 
u.   Alkohole  453,   456,  u. 
Betaine  841,  Doppelbdg. 
940,  Dreifache  Bdg.   963 
u.  Nitrose  vbdg.  900. 

Hämatein   144. 

Hämatoxvlin  404.  Acetat 
515. 

Hämoglobin  679. 

Hanuä.  INlethode  der  Car- 
bonylbest.  586;  der  Jod- 
zalilbest.  954. 

Harn.  Klären  8,  Veraschen 
318,    Fe-Best.   265,    267, 


K-Best.  276,  P-Best.  288, 
Hg-Best.  294,  295.  — 
K.  L.  T.  136. 

Harnsäure   9,   417. 

Harnstoff,  Flammenf.  204, 
B.  444,  853,  891,  Carb- 
aminor.  801,  Alkylderiv. 
813,  Chlorid  539. 
I  Harze  3.  7,  11,  13.  41,  425, 
952. 

Harzsäuren  573. 

Hefe  712,   723. 

Helianthron  438. 

Hellsehe  Reaktion  449. 

Hemellithol   398. 

Heptachlortoloul  211. 

Heptennaphthensäuren404. 

Heptylamin  764. 

H  e  r  z  i  g  -  M  e  y  e  r  sehe  Me- 
thode 834. 

Herzigsche  Methode  523. 

Heteroringl)ildung  487. 

Heterocyclische  Ringe  401. 

Hexachlorbenzoi  19,  106, 
205,  208,  211. 

Hexahydroaromatisclie 
Säuron   5(52. 

Hexahydrobenzylamin  775. 

Hexamethylhexamethylen- 
triol   509. 

Hexamethyltriaminooxy- 
triplienylmetlian  484 

Hexan  412. 

Hexanitroazobenzol    12. 

Hexaoxysäuren  406. 

Hexit  406.  | 

Hippursäure  9,    106.  i 

Histidin   801.  l 

Hochschmelzende  Substan- 
zen,  Smp.-B.  97. 

Hof  manns  Abbau  d.  Car- 
bonsäureu  443,850,  Säure- 
amide  850,  854,  Säure- 
iinide  857,  durch  erschöpf. 
Methyl.  819,  821,  844. 

Holzgummi  738. 

Homobrenzcatechin  463. 

Homooxybenzoesäuren  464. 

Homoprotocatechusäure 
463. 

Hübls  Methode  952. 

Hydantoin  658,  814. 

Hydramide  667. 

Hydrate  der  Betaine  841; 
abnorme  826. 

Hydratation  von  dreifacher 
Bdg.  415. 

Hydrazide   16,   444.   605. 

Hydrazingrvippe,  aliph.  877, 


arom.    880,     Best.     885, 

N-Best.  183. 
Hydrazinhydrat     12,     605, 

616.  889,  913,  z.  Se-Best. 

300. 
Hydrazine,  Reinig.  884,  An. 

'l83,    650,     B.     864,    Ox. 

864,   880. 
Hydrazinprobe  883. 
Hydrazobenzol   892. 
Hydrazodiäthylphthalid 

897. 
Hydra zogruppe,  aliph.  879, 

fettarom.  890.  arom.  890. 
Hydrazokörper     870,     879, 

890,   891. 
Hydrazone,  Snip.  90,  Rein. 

623,  Substituierte  625, 
aus  Oximen  913,  Einw. 
a.  Chloroform  16,  N-Best. 

624,  Messung    der    Bil 
dungsgeschw.881.  —  Siehe 
auch   Phenylhydrazone. 

Hydrierte  Alkylenoxyde 
746,  Benzolderivate  400, 
413.  Naphthalinderivate 
388,  Aminosäuren  799, 
Indole  402. 

Hydrochinon  464,   490. 

Hydrochinoncarbonat   676. 

Hydrochinonkohlensäure- 
hydrazid  675,   676. 

Hydrochinonreihe  49  ). 

Hydroei'gotinsulfat    12. 

Hydrokaffeesäure  463. 

Hydrolyse  6,  41,  573. 

Hjdropyrone   687. 

Hydroresorcine  554,  557, 
575. 

Hydrostatische   Wage    140. 

Hydrosulfitküpe  434. 

Hydrosulfitlösung,   D.    434. 

Hydroxamsäviren  604,  609. 
640,  671,  672,  Best.  673. 

Hydroxycyancampher  831. 

Hydroxy lamin,  Nachw.  914, 
freies  in  Lösg.,  D.  636, 
671,  829,  festes  637;  u. 
Carbonyl  635,  Alkylen- 
oxyde 749,  Chinone  699. 
Diketone  693,  697,  Dop- 
pelbindg.  642,  947,  Drei- 
fache Bdg.  964,  Ester 
640,  Hydrochinone  491, 
Ketonsäuren  709,  Lac- 
tone  616,  Mercaptane 
929,  Nitrile  828,  Nitro- 
sobenzole  899,  Oxysäure- 
ester     009 ,     Säureanhy- 
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dride  604,  Säureainide 
640,  Säuren  640,  —  zur  Se- 
Best.  300,  Beckmann- 
sehen Uml.  911,  Chlor- 
hydrat z.  Abscheid,  v. 
Aminosäuren  28 ,  Sulfo- 
säure,   K-Salz  639. 

Hydroxyl.  Nachw.  447, 
Best.  449,  468,  497,  507, 
547,  —  Ersatz  d.  Ha- 
logen 442,  d.  Wasserstoff 
442,  d.  Aminrest  967; 
Einfl.  auf  Bewegl.  v.  Ha- 
logen 965,  auf  Ox.  388, 
—  Schützen  388,  — 
Einw.  von  Sulfhydraten 
577,  580,  —  Nicht  al- 
kylierb.  v.  Phenolen  481, 
482,  ■ —  Unterscheid,  v. 
Carboxyl  580,  —  Wan- 
derung 843. 

Hydroxylzahl  468. 

Hydroxylieren  von  Keto- 
nen  392,  —  von  unges. 
Vbdg.    405. 

Hygrokospische  Substan- 
zen, Absaug.  34.  Abwäg. 
164,  El.  An.  163,  Smp.  104. 

Hypobromit  und  Methyl- 
ketone,  Ketonsäuren,  Al- 
koh.  395,  396,  Isonitrile 
832,  Säureamide  850, 
Säureimide  857. 

Hypochlorit  und  Alkohole. 
Ketonsäuren,  Methylke- 
tone396,  Säureamide  085, 
Säureimide  857,  Doppelb. 
947. 

Hypojodite  und  Methyl- 
ketone,  Alkohole,  Keton- 
säviren  393,  396,  Säure- 
amide  854. 

Identifizieren  dch.  Schmelz- 
punktsbest.  (Mischungs- 
schmelzp.)  34,  d.  Fort- 
wachsen der  Krystalle 
28,  Impfen  28. 

—  von  Alkoholen  532,  Phe- 
nolen 542,   544,  545. 

Tdeiatitätsproben  86. 

Imidazole  761,   804. 

Imidchloride  854. 

Imide,  Smp.  90,  Reakt.  810, 
Best.  813,  nachZerewi- 
tinoff  551. 

Imidoäther  854. 

Iminodicarbonsäureester 
546. 


Iminosulfosäuren  694. 
Impfen  23,  28. 
Impfstift  339. 
Indaminreaktion  808. 
Indanthren   12,   436,  498. 
Indazole  788. 
Indigo  16,  19,  37,  347,  433, 

434,  437,  498.   814. 
Indigoweiß  437. 
Indigosulfosäure  574. 
Indikatoren  573,   574. 
Indirekte     Methoden     575, 

782,  813. 

—  Oxydation  414,   415. 

—  Siedemethode  357,  362, 
363,  364,  367,   374,  376. 

Indol  436,  664,  -  Reaktion 

658. 
Indole,   hydrierte  402. 
Indolinone  881. 
Indopheninreaktion   145. 
Indophenolreaktion  808. 
Infusorienerde    7,  28,   402. 
Innere  Diazoniumsalze  787. 

—  Reibung  6,   496. 
Inosinsäure   144,  255. 
Inosit  710. 
Invertin   723. 

Iretol  396. 

Iridiummercaptide  929. 

Ironbromphenylhydrazon 
625. 

Isatin  706,  814,  -Reaktion 
699. 

Isatoxim  913. 

Isoamylamin   764. 

Isoamylbenzoat  325. 

Isoborneol  477. 

Isobuttersäure  391,  522, 
Anhydrid  536,  537,  Chlo- 
rid   538. 

Isobutylalkohol    13,  390. 

Isobutylamin    764,    774. 

Isobutylenoxyd  745. 

Isobutyraldehyd  669. 

Isocantharidin   498. 

Isocinchomeronsaures  Am- 
monium  183. 

Isocodein  27. 

Isocrotonsäure  946,   948. 

Isocyanursäure   302. 

Isodiazohydrate  899. 

Isodiazotate  474. 

Isoeugenol  409. 

Isogeraniolen   398. 

Isoimide  857. 

Isolieren  von  Acetylpro- 
dukten  509,  von  Estern 
588,  von  Halogenwasser- 


stoffsalzen d.  Amine  793, 
von  Pyridincarbonsäuren 
386,  d.  Oxyd. -Produkte 
von  d.  Chromsäureox. 
385,  Salpetersäureox.  386, 

Isomere  Ester  von  Alde- 
hyd- und  Ketonsäuren 
588,   589. 

Isomerisation  bei  Acylie- 
rungen  498,  dch.  Schmel- 
zen 29,  durch  Umkryst. 
23,  88,  Chlorzink  506. 
Siehe  auch  unter  Um- 
lagerung. 

Isomorphe  Mischungen, 
Smp.   34. 

Isonicotinsäiu-e  106.  Ester 
843. 

Isonitrilgruppe  831,  832. 

Isonitrilreaktion   751. 

Isonitrosoacetessigester 
914. 

Isonitrosoaceton  914. 

Isonitrososäuren  913. 

Isonitrosogruppe  685,  900, 
923. 

Isonitrosoketone  693,    694. 

Isonitrosoverbindungen  ^ 
Oxime. 

Isonitro  Verbindungen    915. 

Isopulegolacetat  449. 

Isopropylalkohol  453,    460. 

Isopropylphenylamino- 
naphthoglyoxalin   884. 

Isorosindone  434.   435. 

Isosaccharin  710. 

Isosafrol  409,   740. 

Isoserin  799. 

Isoxazole  642. 

Isoxime  =  Lactame. 

Isovaleriansäure  538,  Cu- 
Salz  278,  Chlorid  536. 

Iso vanillinsäure  464. 

Itaconsäureanhydrid  29. 

Jod,  Entf.  9,  Best.  206, 
209,  211,  217.  218,  in 
Te-halt.  Subst.  306,  — 
Ersatz  d .  Wasserstoff 
443,  z.  Best.  v.  Diazo- 
stickstoff  859,  860;  —  u. 
Hydrazine  885 ,  Hydra- 
zone 881,  Phenole  467, 
unges.  Säuren  948.  — 
Siehe    auch  ,. Halogene". 

Jodalkyl  u.  Amine  819,  Hy- 
drazine 877,  878.  Isoni- 
trile 832. 

Jodammonium   834.   838. 
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Jodanthrachinon  205,  211, 
213. 

Jodäthyl    z.   Kr.    17. 

Jodhydrate  215,  834,  B. 
statt  Alkylaten  822. 

Jodchloride  220. 

Jodkahum  u.  Nitrosok.  898. 

Jodlactone  948. 

Jodlösung,  Hüb  Ische  952, 
n.  Wijs  954,  n.  Hanus 
954,  normale  D.   919. 

Jodmethyl,  Kr.    17;  u.  Ba-  I 
sen  819,    abnorm  leichte 
Absp.   vom  Stickst.   840. 

Jodmethj'late  215.  i 

Jodoformreaktion  393,  726. 

Jodogruppe  925. 

Jodometrische  Bestimmung 
von  aktivem  Savierstoff, 
925,  927,  928,  von  Diazo- 
stickstoff  859,  860,  Eisen 
267,  Hydrazinen  885, 
Hydroxyl  495,  Phenyl- 
hydrazin 685,  Säuren  580, 
582. 

Jodoniumbasen  925. 

Jodosobenzoesäure 498, 924. 

Jodosobenzol  854.  i 

Jodosogruppe,  Nachw.  924,  j 
Best.   925. 

Jodparaoxybenzoesäure 
212. 

Jodphenylhydrazin  635. 

Jodphosphonium  439. 

Jodpropionsäure  583. 

Jodsalicylsäure  90. 

Jodsäure,  Ca  206,  210. 

Jod-Sauerstoffmethode  580. 

Jodthalliumverbindungen 
307. 

Jodwasserstoffsäure,  Entf. 
9,  f.  Methoxylbest.  729, 
z.  Vers.  522,  830;  und 
Doppelbind.  940,  Methy- 
lenäther 739,  Acycl. 
Äther  743,  Cyclische 
Äther  746,  Chinone  928, 
zu  Red.   439. 

Jodzahl  952,  953,  962. 

Jonen  398. 

Jonon ,  Parabromphenyl- 
hydrazon  625,  Seraicarb- 
azon  647. 

Kakodylreaktion   510. 
Kakodylverbindungen  25 1 . 
Kali,     anders    wirkend    als 

Natron  416. 
Kahkalk  417,  450. 


Kalilauge  f.  Verbrennungen 

156,        Stickstoff  bestim- 

mungen   185. 
Kalischmelze    748,    \-.   Sul- 

fosäuren,    analyt.    Kon- 
trolle   d.    Verlaufs     933, 

s.  a.   ,, Alkalischmelze". 
Kalium,    Best.     275,     276, 

—    für    N-Nachw.     180. 
Kaliumacetat  514,  522,  524. 
Kaliumalaun  28. 
Kaliumbicarbonat  183,  188, 

760. 
Kaliumbichromat  160,  161, 

162,   183,  384. 
KaUumbisulfat  82,  506, 583. 
Kaliumbleijodid  84. 
Kaliunicarbonat  82,  422. 
Kaliumchlorat  418. 
Kaliumchromat  243. 
Kaliumnatriumcarbonat 

224. 
Kaliumnatriumnitrat  91. 
Kaliumpermanganat  9,  14, 

196,   199,  383,  393. 
Kaliumpersulfat  624. 
KaliumiDyrosulfat  506. 
Kaliumsulfat  82,    91,    196. 
Kalimnsalze  der  Säureimide 

856. 
Kaliunlösliche  Phenole  832. 
Kalk  z.   Vers.   516. 
Kalkmethode    f.    Halogen- 

best.  205. 
Kalte  Verseif ung  512. 
Kältemischungen  28,  66,  7 1 . 
Kandiszucker   f.    EL- Anal. 

160. 
Kaolin  7. 
Katalvsatoren    f.    Acetalis. 

619! 
Kathodenlichtvakuum     39, 

59,   60,   79. 
Kautschuk  80,  249. 
Kekules  Methode  d.   Ha- 

logenb.    217. 
Kernalkylierung  489. 
Kernbenzoylierung  525. 
Kei'nmethylierung  481,  489, 

592. 
Kernsubstitution,  Einfl.  auf 

Ox.  387,  388,  auf  Reakt. 

von  Carbonyl  660. 
Kernverschiebung  bei  Red. 

943. 
Ketene    158,   618,   962. 
Ketine   914. 

Ketoalkohole  623,   880. 
Ketoenolisomerie  493,  935. 


Ketohexosen  715. 

Ketone,  Nachw.  617,  Best. 
079,  Acetalis.  619,  620, 
B.  391,  410,  461,  963, 
Aminoguanidinder.  652, 
Cyclische  426,  B.  \-.  Brom- 
nitrosovbdg.  aus  659.  Ox. 

392,  393,  408,  Red.  428, 
—  und  Phenvlhydrazin 
623,  624,  641,"  Substitu- 
ierte 575,  Kohlensäure- 
hydrazide  676. 

Ketonsäuren  705,  ci.-  705, 
ß-  421,  707.  }'-  708,  ^- 
709,   o-  588,    709,  — -  B. 

393,  453;  u.  Anilin  561. 
Benzhj'drazide  654,  Hy- 
droxylamin  638,  Phenyl- 
hydrazin 622,  623,  Ester 
588,   620,   707. 

Ketonspaltiuig  707. 

Ketophenole  623. 

Ketosen  629,  648,  6.J4,  715. 

Ketoxime  192,  909,  917. 
D.   637,  639,   640. 

Ketoximsäuren  638. 

Kieselgur  7,  28,  402. 

Kieselsäure   163,    165,   203. 

K  j  e  1  d  a  h  1  s  Methode  zur  N- 
Best.  195,  in  Hydrazonen 
u.  Osazonen  624,  zur  Hg- 
Best.  293,  Si-Best.  304, 
Pb-Best.  257,  zum  Auf- 
schließen 316. 

Klären  7,   8,   9,  224. 

Klebrige  Substanzen,  Smp. 
99. 

Knallquecksilber  489. 

Knallsilber  302,   660. 

Kobalt,  Best.  277,  Pikrat 
277,   Salze  847. 

Kochpunkt   108. 
I  Kohle,    Rein.     6,    —    siehe 
!       Tierkohle. 

Kohlendioxyd,     Absp.    69, 

564. 
'  Kohlendioxydentwickler 
'       183,   184,  188. 

Kohlenhydrate    11,  710. 

Kohlenoxydabspaltung  aus 
Säuren  566,  Säurechlo- 
riden 568,  j'-Ketonsäure- 
estern  707. 
!  Kohlensäure  u.  Phenolate 
485,  Ester  17,  538,  Hy- 
dra zide   676. 

Kohlenstoff,  Nachw.  143, 
Best.  146.  siehe  auch 
Elementaranalyse. 
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Kohlensuboxyd  1.58. 

Kohlenwasserstoffe    9, 
18,   20,  406. 

Kokosnußkohle  63,   65. 

Kolloide  8,  —  Braunstein 
383,  Kupfer  279,  Pal- 
ladium 944,    Platin  944. 

Kolophonium    14,   84. 

Komenaminsäiu-e  465. 

Kondensationsmittel  9, 588. 

Kondensationsreaktionen 
der    Aldehyde    673,    Di- 
amine 805,  806. 

Kongopapier  387. 

Konjugierte  Doppelbin- 
dungen 411,  558,  938, 
942,  943,  945. 

Konstanten  für  Gefrier- 
puiiktsbest.  346,  .347, 
Siedepunktsbest.   377. 

Konstanz  des  Schmelz- 
pimktes87,  Siedepunktes 
46. 

Konstitutionswasser  79,  80. 

Korrigierter  Schmelzpunkt 
105. 

—  Siedepunkt    110. 

Korke,    Schützen    d. 
oder  Zinnfolie  43. 

Korksäiu-e  89. 

Kot  siehe  Fäces. 

Kreatinin  658. 

Kreide  516. 

Kresole  425,    o-   420, 


Blei- 


463, 


m- 


29, 


464,  p-  464. 

Kriechen  v.  Krystallen  23. 

Kriterien  der  chemischen 
Reinheit  86. 

Kritische  Lösungstempera- 
tur SU,  86,  133. 

—  Trübung  133. 

Krokonsäure   806. 

Kryoskopisches  Verhalten 
d.  Alkohole  459,  Hydro- 
resorcine  557 ,  Ketone 
459,  Oxylactone  557,  Phe- 
nole 485,  486,  Säure- 
amide    855,    Säuren  557. 

Kryptophenole  484. 

Kr jstall- Aceton  15,  Äthyl- 
alkohol 13,  14,  734,  797, 
Amylalkohol  13,  Allyl- 
alkohol  13,  Äther  15, 
Äthylenbromid  17,  22, 
Anilin  19,  Benzoesäure- 
ester  22,  Benzol  18,  19, 
Chloroform  16,  22.  Essig- 
säure 17,  18,  Methylal- 
kohol 13,  Phenol  19,  Py- 


ridin 20,  22.  Tetrachlor- 
kohlenstoff  16. 

Krystallverbindungen  23, 
38,  90. 

Krystallwasser  11,  14,  81, 
90,  796,  797,  841,  843, 
Best.  38,  74,  79,  81, 
550. 

Krystallisation:  Methoden 
d.  25  —  28,  Fraktionierte 
Kr.  29,  —  Geschwindig- 
keit 29. 

Kupfer,  Auflock.  Wirk.  a. 
Halogene  443,  f.  El. 
An.  160,  X-Best.  184, 
z.  Dehydr.  403,  Best. 
262,  278,  Acetat  9,  385, 
386,  909,  Bronce  784, 
Pulver  783,  784,  Dibrom- 
acetessigester  279 ,  Car- 
bonat  183,  Chlorid  877, 
Chlorür  161,  783,  Cy- 
anid 204,  Oxyd  153,  18*4. 
203,  425,  Oxydasbest  170, 
184,  Oxydhydrats,  Phos- 
phat 163,  Sulfat  82,  84, 
196,  385,  386.  404,  506, 
880,   881. 

Kupfersalze  8,  89,  278,  572, 
650,  672,  673,  696,  708, 
798,  829,  846,  887,  888, 
929. 

Kuperverbindungen  d.  Ace- 
tylene  963. 

Kuppehmgsreaktionen  864, 
Sterische  Behind.   866. 

Kynvirin  465,   Äther  735. 

Lackbildung   5 1 5. 

Lactame  614,   910. 

Lactide  606. 

Lactone  608,  611,  612.  706, 
948,  949;  und  Ammoniak 
614;  als  Pseudosäuren 
613;  und  Phenylhydrazin 

615,  624,   881,   Hydrazin 

616,  Sulfhydrate  577,  — 
Esterif.  589,  Benzoyl.  528. 
Salzbild.  557,  Bildungs- 
geschwindigkeit 612. 

Lactonsäuren  577. 

Lactose  =  Milchzucker. 

Ladenburgsche  Methode 
d.  Red.  428,  430,  609, 
610,Oxime  913,  Doppelb. 
941,  942. 

Landoltsche  Pipette  124. 

Landsberge  rsche  Me- 
thode,  Siedep.   357, 


Laurinsäure  415.  Chlorid 
536. 

Lauthsche  Reaktion  755, 
808. 

Lävulinsäure  710,  711.  Ace- 
tat 497,  Ester  588. 

Lävulose  630,  719,  Osazon 
714,   715. 

Legais  Reagens  657. 

Leichenteile,  An.  316.  Hg- 
Best.   294,  295. 

Leim  417. 

Leitfähigkeit,  Best.  Säuren 
594,  Oxysäuren  607,  611, 
Ammoniumhydrate  827, 
-Wasser,   D.   598. 

Lemongrasöl  634. 

Leprarinchloroform   16. 

Leuchtgas,  S-Gehalt  225, 
Best.   235. 

Leucine  798. 

Leukoalkannin  433. 

Leukosantalin  433. 

Licht,  Einfl.  auf  Bromad- 
dition 937,  auf  Krystall- 
wasserabgabe  81,  Umlag. 
von  Säuren  durch  Sjjuren 
Brom  948 ,  polarisiertes 
und  Zucker  710. 

LichtenaiDfindliche  Substan- 
zen 572.  626,  635,  786. 
91K,  Ag-Salze  302,  Phe- 
nylhydrazone  623. 

L  ie  b  e  n  s  Jodoformreaktion 
393,   726. 

Liebermannsche  Rest- 
methode 517,  Acety].-M. 
497,  503;  Reaktion  899, 
905,  Phenole  466,  Oxime 
914,  Nitrosamine  914. 

Liebigsche  Methode  d.  EI. 
Anal.,  151,  153,  S.-Best. 
225. 

Ligroin,  Kr.  15,  21,  23,  88, 
399,  Lös.  383,  526,  635, 
Entf.   80 

Limonen  398,  407,  Chlor- 
hydrate 940,  941,  Nitro- 
sit  939. 

Limonetrit  407. 

Linalool  406,  449,  477, 
Acetyl.   458,  502,  507. 

Lindenkohle  65. 

Linolensäure  962,  Est.  582. 

Lithium,  Best.  280,  Hy- 
droxyd 573,  Pikrat  280, 
Salze  387. 

Lockerung  von  Halogen  965. 

Lophine   693. 
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Löslichkeit,  ungef.  Best.  22, 
Best.  123.  flucht.  Subst. 
129,  sehr  lösl.  129,  schwer 
lösl.    130. 

Lossens  Methode:  Siehe 
Methode  Schotten- 

Baumann. 

Lösungsmittel  für  Broin 
937,  Permanganat  934, 
Hydrazone  und  Osazone 
635,  Auswahl  10,  Einfl. 
auf  Broraadd.   937. 

Lösungstemperatur,  kri- 
tische 85,   80,  133. 

Lösungsvolumen,  moleku- 
lares 496. 

Luftabschluß   10,  25,   30. 

Luftbad  n.  Bredt  53, 
Brühl  54,  K  u  t  s  c  h  e  r  u. 
Otori  97,  104,  L.Meyer 
37,  325,  450. 

Luftempfindl.  Substanzen, 
Anal.  189,  Smp.  98, 
Dd.  Best.  327,  Ag-Salze 
302. 

Luftfeuchtigkeit,  Abhal- 
tung n.  Auwers  339, 
Beckmann  340.  Siehe 
auch  Luftabschluß. 

Lu m mer- K u r  1  b a  u  m  sehe 
Lösung  595. 

Lutidine  20. 

y-Lutidon  641. 

Lutidoncarbonsäure  Ag- 
Salz  302,   572. 

Lysin   768,   801.  | 

Lysimeter   128.  1 

Magnesium,  Best.  281,  für 
Au-Best.  274,  N-Nach- 
weis  181,S-Nachweis222, 
Pulver  438,  Acetat  501,  ' 
Amalgam  83,  Chlorid  750, 
Diphenyl  281,  Carbonat 
183,  188,  Oxyd  (Magne- 
sia) Rein.  516,  z.  Klären 
224,  f.  Kjeldahl  196, 
z  Halogenb.  208,  z.  Ver- 
asch. 315,  z.  Verseif.  516, 
849,  Permanganat  383, 
Pikrat  281,  Sulfat  9,  384, 
Salze  30. 

Malachitgrün  88,  610,   706. 

Maleinsäure  410,  946,  948, 
Ester  945. 

Malonsäure  561,  Amid  560,  : 
845,  846,  Ester  560,  592, 
641,  678,  935,   946. 

Maltose    13,   714.  I 


!  Mangan,  Best.  282,  Carbo- 
nat 183,  188,  Dioxyd 
160,    196,    400,     Pikrat 

282. 
Mannose   719. 
Manometer  51,   52,   62,   64, 

65,  66,   67. 
Margarine    134. 
Mastix  8,   9. 
Mäusegeruch      der     Säure- 

amide   145. 
Mekonindimethy  Iketon  613. 
Mekoninmethylphenyl- 

keton  613. 
Mehtose  711. 
Mellithsäure  587. 
Mennige    161. 
Menthen  404. 
Menthol  391,  404,   716. 
Menthon  398,   498. 
Mercaptan   736,   838. 
Mercaptane   245,   706,  947, 

Nachw.    929,    Best.   930. 
Mercuroanthrachinon    972. 
Mero-aci-Nitrophenole  4. 
Mesitol  463. 
Mesityloxyd   661,   678. 
Mesodibromanthron  701. 
Mesoxalsäure       617,      618, 

Phenylhydrazon  882. 
Messingers  Methode   der 

Bestimm,    von    As    250, 

P  286,    S  242,    Sb   249, 

El.  An.    177. 
Metacetaldehyd  347. 
Metachinaldinacrylsäure 

571. 
Metacyanchinolin   424. 
Metacymol   397,   398. 
Metadiamine  658,   807. 
Metallsalze  z.  Carboxylbest. 

571  und  Isonitrile  832. 
Metanitrophenylhydrazin 

627. 
Metaoxybenzoesäure  426. 
Metaphosphorsäure         771, 

818. 
Methan  459. 
Methebenol  23. 
Methenyldiparatolyltriami- 

notoluol  29. 
Methenylverbindungen  553. 
Methode  von  Asböth  223, 

—  Anschütz  54. 

—  Auwers  339. 

—  Baeyer  436.   439,   und 
Villiger  927. 

—  Barger  377. 

—  Barlow  237. 


Methode  von  B  a  u  m  a  n  n 
u.  Fromm   343. 

—  Beckmann  109.  337, 
347—367. 

—  Bedford  63,   956. 

—  Beilstein  203. 

—  Blau   167. 

—  Bouveault  847. 

—  Brügelmann  227,233, 
585. 

—  Carius  210,  241,  248, 
285,  299,  300,  301,  306, 
310,  313. 

—  Causse  888. 

—  Claisen  500,   528. 

—  Clauser  900. 

—  Clowes  und  Tollens 
740. 

—  Curtius  444,  859,  860. 

—  Deniges  889. 

—  Denninger  501. 

—  Dennstedt  170,  175, 
197. 

—  Dumas  63. 

—  Edinger  213. 

—  Eijkman  344. 

—  Einhorn  u.  Hollandt 
537,  501,  528,  532. 

—  Erdmann  63. 

—  E.  Fischer  und  Har- 
ries  60. 

—  E.  Fischer  u.  Speier 
583. 

—  Fuchs  577. 

—  Gasparini  243,   319. 

—  Gattermann  922. 

—  Gilson  347. 

—  Grandmougin  906. 

—  Green  u.  Wahl  921. 

—  Gregor  734. 

—  Gröger  495,  582. 

—  Hanug    686,  954. 

—  Herzig  523. 

—  — u.  Hans  Meyer  834. 

—  Hinsberg  763^ 

—  Hofmann  443.  819, 
821,  844,  850,  854, 
857. 

—  Hoogewerff  u.  Van 
Dorp  291,  850. 

—  Hübl  952. 

—  Ilhiney  950. 

—  Jeffreys  853. 

—  Kahl  bäum  50,  53. 

—  Kauf  1er  730,  923. 
^  u.   Smith  683. 

—  Kekule  217. 

—  Kjeldahl  192, 195,257, 
293,  304,  316,  624. 
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Methode  von  Knecht  u. 
Hibbert  875,906,922. 

—  Kopfer   169. 

—  Küster  794. 

—  Ladenburg  428,  430, 
609,  610,  913,  941,  942. 

—  Landsberger  357. 

—  Liebermann  497,  503. 
517. 

—  Liebig   153,  225. 

—  Limpricht  875,  918. 

—  Lippmann  n.  Fleiß- 
ner  169. 

—  Lo.ssen  siehe  M.  von 
Schotten-Baumann. 

—  Mai  566,  863. 

—  Messinger   177. 

—  Hans  Meyer  776. 

—  Michael    650. 

—  E.  V.  Meyer  685,  881, 
885,  886. 

—  V.  Meyer   324. 

—  Mossler  444. 

—  Neumann  216,  267, 
289,  318. 

—  Pechmann  u.  Vanino 
927. 

—  Perkin  705. 

—  Petrenko-Krit- 
schenko  685. 

—  Piria  209,  210. 

—  Pringsheim  212. 

—  Remsen  u.  Reid  849. 

—  Reverdin  u.  De  la 
Harpe  813. 

—  Riegler  683. 

—  Ripper  665. 
■ —  Rüssel  227. 

—  Sabatier  u.  Sende- 
rens 942,   956. 

—  Scheibler   274. 

—  Schiff  209,  210,  516. 

—  Schmidt  869. 

—  Schotten  -  Bau  mann 
443,  497,  508,  525,  528, 
529,  538,  539,  760.  762, 
763,  767,   768. 

—  Stanek  777. 

—  Strache  679. 

—  —  Kitt  u.  Iritzer  887. 

—  Schulze  214. 

—  Tiemann  666. 

—  Tollens  660,  718,  719. 

—  Vanino   303. 

—  V'arrentrapp  vi.  Will 
193,   417,  418. 

—  Votocek  u.  Vessely 
742. 

—  Wallach  291. 


Methode  von  W  a  1 1  h  e  r  922. 

—  Wenzel  518. 

—  Wijs  954. 

—  Willstätter  441. 

—  Witt  871. 

—  Wohl    u.   Losanitsch 
65. 

—  Young  u.   Sloan  347. 

—  Zeisel   726. 

—  Zerewitinoff     547, 
551,  930. 

—  Zulkowsky-Lepez 
212. 

Methoxybenzoylbenzoe- 

säure  438. 
Methoxydiäthylphthalid 

426. 
Methoxyl,      Nachw.      725, 

Best.     726,     840,     neben 
'      n-Methyl  837,    in    S-hal- 

tigen  Vbdg.  736,  Abspalt. 

894,     bei     d.    Red.    438, 

Verh.    b.   d.   Zinkstaubd. 

438, 
Methoxystilben  733. 
Methyl,    Beeinfiuss.   d.  Re- 

aktionsf.    durch    Substit. 

966,  Einfluß  auf  Bewegl. 

von    Halogen    966,     am 

Stickstoff   siehe    Methyl- 

imid.     —     Wanderungen 

441,   481,  943 
Methylacetanilid  29. 
Methylacrylsäure  941,  Ester 

945. 
Methylal  21. 
Methylalkohol,  Kr.    12,  21, 

35,    Rein.   513,    z.    Entf. 
'       V.  Perm.  384,  Siedek.  377 ; 

und  Säureimide  856. 
Methylamin  833,    835. 
Methylaminoaeetobrenzca- 
'       tec'hin  430. 
Methylaminotriphenylme- 

than  838. 
Methylanilin  813. 
Methylanthrol  483. 
Methyläthylacrolein  408. 
Methyläthylamin  833,  835. 
Methyläthylketon   15. 
Methyl arsmbisulfid  251. 
Methylcarbazol  838. 
Methylchinoline  389,   390. 
Methyldioxychinolincar- 

bonsäui'e  465. 
Methyldiphenylamin   840. 
Methylellagsäure  840. 
Methylen,    saures,    Nachw. 

687. 


Methylenäther      739,     740, 

d.  Dioxymethoxystilbens 

733. 
Methylenblau  434,  498,  827. 
Methylenester  740. 
Methylenitan  710. 
Methylenketone    635,    687. 
Methylenoxyd    739,     Best. 

740. 
Methylester   107,  582. 
Methylfluorid  272,  273. 
Methylformiat   41. 
Methylf  urolphlorogl  ucid 

720. 
Methylhexylketon   661. 
Methylhydantoin  658. 
Methylimid,     Nachw.     833, 

Best.   834. 
MethyHndolaldehyd  673. 
Methylketol  402. 
Methylketone        393—396, 

593,  Best,  395. 
Methylketonsäuren  395. 
Methylmagnesiumjodid,  D. 

548.      Siehe     auch    Gri- 

g  n  a  r  d  lösungen. 
Methylmorphimethin  833. 
Methylnaphthalin  388. 
Methylnaphthocinchonin- 

sänre  674,   675. 
Methylnitrolsäure   726. 
Methylnonylketon  661. 
Methylnorpapaveriniumbe- 

tain  844. 
Methj'lorange  574. 
Methylpentosane  720. 
Methylpentamethylen    441. 
Methylphenylhydrazin  629, 

764,  882,' D.   630. 
Methylphenylnitrosamin 

630. 
Methylphenylurethan    725. 
Methylphloroglucin    580, 

Carbonsäure  492. 
Methylpicolinsäure  387. 
Methylpikrat  482. 
Methylpropylketon     661, 

Oxim  912. 
Methylquercetin   732. 
Methylurethan  592. 
Methylviolett  456. 
Methylzahl  837. 
Michlersches  Keton    429. 
Milch  8,  287,  288,  318. 
Milchsäuren  394,   607,   800. 
Milchzucker  711,  712,  Osa- 

zon  719. 
Mischungen    von    Lösungs- 
mitteln 21. 
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Mischungsschmelzpunkt  34. 

Modifizierte  Salze  796. 

M  o  hr  -We  s  t  p  h  al  s  c  h  e 
Wage    140. 

Molekularge  wicht,  Bestim- 
mung auf  ehem.  Wege 
322,  durcli  Titr.  81,  von 
Alkoliolen  450.  511,  Al- 
koh.  und  Phenolen  530, 
a.  d.  Dampfdichte  323, 
Gef rierp.  -  Erniedr.  336, 
Siedep.-Erh.  347,  Dampf- 
druckerniedrigung 377, 
Dampfdruckmessung  n. 
Barger  u.d.Mikrosk.377. 

Molekularrefraktion  496. 

Molekularrotation   496. 

Molybdän,  Best.   283. 

Molybdänacetylaceton  283. 

Molybdänsäure   460. 

Monoalkylacetessigester 
495. 

Monochloraceton  575. 

Monoch1orformaldoxim489. 

Monokaliumsulfat  619. 

Morin  477. 

Morphin  478,   594,   833. 

Morphinbetaine  843. 

Morpholylhydrazin  884. 

Mosslers  Abbau  der  Car- 
bonsäuren 444. 

Muconsäure  558. 

Munjistin  488. 

Murmann  sehe  Schiffchen 
165. 

Myrcen  407,  942. 

Myrcenhexit  407. 

Myrtenol  391. 

Myrtensäure   391. 

Nahrungsmittel,  Anal.  316, 

318. 
Naphthalin     17,     19,     106, 

122,    160,  213,  419,   Lös. 

437,  485,  Entf.  19,  Gefr. 

343,   346,  347,  349,  Sub- 
stitutionsregeln 970. 
Naphtlialinderivate,     Oxy- 

dat.   388. 
Naphthalinsulfochlorid  654, 

766,  D.  767. 
Naphthalinsulf osäuren  441, 

517,   583. 
Naphthazin    19. 
Naphthene  385,   400. 
Naphthionsäure  785,  Salze 

z.    Absch.    V.    Aldehyden 

667. 
Naphthochinaldin  674. 


Naphthochinoline  390. 

Naphthochinolinsulfosäure 
390. 

Naphthochinone  624,  701, 
703,  928. 

Naphthochinonsulfosäure 
691,  770. 

Naphthoesäure    388. 

Naphthohydrochinon  490. 

Naphthohydrochinonsulfo- 
säure  490. 

Naphthole,  Acyl.  538,  Sul- 
fur.  971,  Alkyl.  477.  478, 
479,  Eisenchloridreakt. 
462—464,  «-  und  Zucker 
716,  /)'-  20.  472,  789,790. 

ß-  Naphthol  -  a  -  disulf  osäure 
=  R-Säure,  Na  =  R-Salz. 

ß-  Naphthol  -  a  -  carbonsäure 
561,   563. 

ß-  Naphthol  -  ß  -  carbonsäure 
609. 

2,6.8  Naphtholdisulf osäure 
=  G- Säure. 

Naphtholsulf  osäuren  472, 
506,  971,  Best.  474,  475. 

2.6-Naphtols.  =  Schaff  er- 
sehe Säui-e. 

Naphthooxycumarin  575. 

Naphthoresorcin  719. 

Naphthylamine  971,  972, 
a-  19,  ß-  673. 

Naphthylamindisulfo- 
säuren  423,  442. 

Naphthylaminsulf  osäuren 
441,  474,  475. 

Naphthylbromid  212. 

Naphthylcarbithiosaures 
Blei  242,  257 

Naphthylchlorid  212. 

Naphthylendiamin  692. 

Naphthylendiaminsulfo- 
säuren  872. 

Naphthylisocyanat  u.  O  H 
544,  Amine   769. 

Naphthylhydrazid  654. 

Naphthylliydrazin  634,  686, 
D.  633. 

Naphthyloldinaphthoxan- 
then  484. 

Naphthylurethane  545. 

Natrium,  Best.  269,  283, 
z.  Rein.  9,  Tr.  14,  15,  18, 
82,  83,  z.  Fl-Nachw. 
270,  N-Nachw.  180,  S- 
Nachw.22 1 , —  als  Umlag.  - 
Agens  9,  948  (Propenyl), 
9ö4(alk.Acetylene),  Amal- 
gam z.  Elimin.  v.  Halogen 


400,  443,  z.  Halogenbest. 
217,  Pt-Best.  291,  z. 
Absp.  Sulfogr.  442,  Red. 
430,  913,  941,  942,  Not- 
vvend.  d.  Anvvend.  von 
reinem  Na- Am.  941.  — 
Kaliumleg.  14,  Alkoholat 
514.  527,  573,  946,  Amid 
468,  469.  821,  Acetat 
503,  504,  507,  514,  526, 
Benzoat  530,  Bicarbonat 
183,  188,  526,  760,  762, 
Bichromat  384,  Bisulfit 
875,  Formiat  424,  Ful- 
minat  283,  Hypochlorit 
396,  850,  857,  "947,  Hy- 
drosulfit 873,  906,  Hypo- 
sulfit  952,  953,  Hypobro- 
mit  395;  396,  832,  850. 
857,  Hypojodit  393,  396, 
854,  Methylat  536,  Nitrit 
847,  848,  Wertbest  782, 
785,  Pikrat  283,  Salicyl- 
atlös.  11,  Salze  607,  767, 
Sulfat  14,  82,  Superoxyd 
467,  f.  As-Best.  317,  Halo- 
genbest. 212,  214,  Nachw. 
204,  —  N-Nachw.  182,  S- 
Best.  223,  —  Staub  528, 
Verbindungen  der  Amine 
820,   821. 

Natronkalk,  reiner,  D.  233, 
z.  Tr.  80,  82,  El.  Anal. 
156,  z.  Halogenbest.  208, 
S-Best.227,Sb-Best.  248; 
und  prim.  Alkoh.  449. 

Nerol  541. 

Ne sslers  Reagens   456. 

Neu  mann«  Eisen -Best. 
267,  Phosphor-Best.  289, 
Salzsäure  -  Best.  216, 

Säuregemisch  -Verasch- 
ung 318. 

Neumethylenblau  498. 

Neutralisationswärme    611. 

Neutralisationsphänomene, 
abnorme  613,  824,   825. 

Nicht  acetylierbare  Amine 
759,  Imide  814,  Hy- 
droxyle  504,   508. 

—  benzoylierbare  Amine 
761. 

—  diazotierbareAmine790. 

—  entalkylierbare  Äther 
733. 

—  verseifbare  Amide    759, 
848.  Nitrile  831. 

Nickel,  Best.  284,  als  Ka- 
talys.    956,    Oxyd-Bims- 
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stein  D.  958,  Pikrat  284, 
Salze  847. 
Nicotin  88. 

Nicotinsäure  88,  Nitril  88. 
Niedrig    schmelzende    Sub- 
stanzen,  Smp.   98. 
Nilblau  498. 
Nitramine  918. 
Nitrate  653,  793,  810,  835, 

838. 
Nitrazol  472. 
Nitrierungsregeln  968,  969, 

970,  972. 
Nitrile,  Reinig.  424,  Nachw. 
828,    Best.   829,    B.  423, 
847.  864.  908;  u.  salpetr. 
S.   815,   816,  Vers.   829. 
Nitrimine  815,  918. 
Nitroaldehyde  388,   391.        ' 
Nitroaldehydobenzoesäure 

566. 
Nitroaldehydrazone   917. 
Nitroalkyle  453. 
Nitroalizarinblau    1 9. 
Nitroaniline  469,  471,   627, 

757,   783,   790,  866. 
Nitroanthranilsäure   799. 
Nitroazoparaffine   917. 
Nitrobarbitursäure  533. 
Nitrobenzaldehyde  669, 

673,  675,  922.   Siehe  auch 
Nitro  aldehj'de. 
Nitrobenzhydrazide        654, 

686. 
Nitrobenzoosäure   106. 
Nitrobenzol,  Ivr.  19,  21,421, 
Lös.     869,      Gefr.     346, 
Siedek.    377,     Dest.    mit 
Wasser    72,     z.    Dehydr. 
401;  und  Oxime  641. 
Nitro  benzolazonaphthol 

574. 
Nitro  benzoylchlorid       531, 

533,  877. 
Nitrobenzylchlorid  484. 
Nitrobenzylmercaptan  656. 
Nitrobenzylnitroanilin  759. 
Nitrobenzylrhodanin  656. 
Nitrocellulose  200,  201. 
Nitrodiphenyltriketon- 

hydrat  80. 
Nitroessigsäure   562. 
Nitroestersäuren  915. 
Nitroglycerin   166,  201. 
Nitrogruppe,    Nachw.   915, 
Best.      918,      Einfl.     auf 
Oxyd.   388. 
Nitroguanidin  653. 


Nitroharnstoff  644.  j 

Nitro  hydroxylaminsäure 

670.  I 

Nitrokohlenwasserstoffe,        j 

aliph.   494,    749,  D.  447. 
Nitro  kresylbenzyläther  483. 
Nitrolsäuren   726,   917. 
Nitrolsäureprobe  447. 
Nitrometer  =  Azotometer. 
Nitromethan  690,   916. 
Nitron  201,  793. 
Nitronaphthaline  971,   972. 
Nitronaphthonitril  831. 
Nitronaphthylamin   784. 
Nitroopiansäure    108,  483. 
Nitrophenole    4.    505.    615. 
',      Best;  467. 
Nitrophenylbenzyläther 
i       483. 
Nitrophenylglycidsäuren 
396. 
;  Nitrophenvlhydrazine   627. 
j       628,   702. 
Nitrophenvllut  id  vlalkin 

530. 
Nitrophenylmilchsäure-Ke- 

tone  396. 
Nitrophenvlpropiolsäure 

562. 
Nitropropylen   74. 
Nitroprussidnatrium      657, 

772. 
Nitrosalicylsäuren  463,  564, 

Nitril  831. 
Nitrosamine  812.  883,  904, 

D.  815,   Best.   815. 
Nitrosaminrot  470. 
Nitrosate  940. 
Nitrosäviren  915. 
Nitrosieren  388. 
Nitrosoalkylharnstoffe  478. 
Nitrosoantipyrin  904. 
Nitrosobenzol  926. 
Nitrosodiarylhydroxyl- 

amine  900. 
Nitrosodiäthylamin  904. 
Nitrosodihydrocarbazol  26. 
Nitrosodimethylanilin   690, 

816. 
Nitrosogruppe,  Nachw.  898, 

Best.  900,  923. 
Nitrosohydroxylamin  671. 
Nitrosomethylurethan  592, 

594. 
Nitroso  -  ß  -  naphthol       269, 

906. 
Nitrosophenole  466,   699. 
Nitrosopinen   913. 
Nitroso reaktion  812. 


Nitrosothymolfarbstoffe 

906. 
Nitrosotrimethyldiamino- 

benzophenon  904. 
Nitrosoverbindungen     347, 

671,   690,   816.  917,  938. 
Nitrosulfobenzolazonaph- 

thol   574. 
Nitrosylbromide  940. 
Nitrosylchlorid   und    priin. 

Amine     774 — 777,      sek. 

812,  tert.   813  und  Dop- 

pelb.   938,   939. 
Nitrotoluidin  693. 
Nitrotoluol   347. 
Nitroverbindungen  84,  160, 

165,  276,  388.  732. 
Nitroxylreaktion  670. 
Nonylaldehyd  412. 

Octylalkohol  428,  448. 

Octvlamin  853. 

Ölbad  325. 

Olivenöl   17,   80. 

Ölsäure   18,  412.   417.    421, 

943.  Chlorid  536. 
önanthaldehyd  818. 
Opiansäure    536,   537.   639, 

658,   679,  Ester  589. 
Orange  II  872. 
Orcinreaktion  718. 
Orthoaldehydosalicvlsäure 

426. 
Orthoameisensäureester 

619,   620. 
Orthochinolinsulfosäure 

424. 
Orthochinon  692.  Dioxime 

488. 
Orthodiamine  804.   805. 
Orthodicarbonsäuren   Smp. 

90,  Anhydride  11. 
Orthodimethoxybenzoin 

438. 
Orthodioxyphenole    Beizen 

488. 
Orthooxyacetophenon  484. 
Orthophenylbenzoesäure 

426. 
Orthosemidine  894. 
Orthoverbindungen.    Ox. 

384. 
Orthozimtcarbonsäure  498, 
Orsellinsäure   586. 
Osazonacetylglyoxylsäure 

694. 
Osazonbildung     624.      713, 

880,   881. 


Sachregister. 


993 


Osazone  20,  90,  623,  624, 
630,   713,   714. 

Osazondioxyweinsäure  694. 

Osazonreaktion  694. 

Osmivimtetroxydreaktion 
935. 

Osone  713. 

Ostruthin  537. 

Ostwald  sehe  Pipette  124, 
140. 

Oxalessigester  659,  707. 

Oxalsäure,  B.  41 6f.,  z.  Ga- 
tt. Cu-Best.  262,  263,  z. 
Verasch.  316,  z.  Lös.  von 
Braunstein  383,  z.  Spal- 
ten von  Semicarbazonen 
649,  Lös.  z.  Umkr.  10 
und  Isonitrile  832,  Salze 
27,  Ag-Salz  302,  572,  von 
Diaminen  806,  Hydra- 
zinen  878,  884,  Hydrazo- 
vbdg.  890,  Ester  18,  24, 
347,  688,  698,  818,  Amid 
605,  845. 

Oxanainoketone  642. 

Oxaminoxime  642. 

Oxanilid   106. 

Oxanthranol  431. 

Oxazine  487. 

Oximacetate  511,  907,  908. 

Oximanhydride  710. 

Oximäther  480,   726. 

Oxime,  D.  635,  Eigensch. 
906,  aus  Thiovbdg.  640, 
Gefr.  347,  Reinig.  639, 
Selbstzers.  639,  Überf.  in 
Nitril  391,  Umlag.  637, 
640,  Methyl.  480,  Ben- 
zoyl.  689,  Doppelvbdg. 
641 ;  u.Grignardlös.459, 
der  Nitrosovbdg.  899,  der 
Tetrahydropyrone  641. 

Oximidoessigsäure  911. 

Oxindol  436. 

Oxoniumbasen  294. 

Oxoniumsalze  797. 

Oxyacetonester  594. 

Oxyaldehj-de,  Acet.  505, 
508,  Alk.  479,  Titr.  575; 
u.  Hydrazine  624,  628  u. 
Oxyhydrochinone  491. 

Oxyaminosäuren  766,    799. 

Oxyanthrachinone  480, 481, 
610,   972. 

Oxyazovbdg.  469,  480,  866, 
871. 

Oxybenzalacetophenon  508. 

Oxybenzaldehyde  463,  464, 

Meyer,  Analyse.    2.  Aufl. 


477,  575,  669,  siehe  auch 

Oxyaldehyde. 
Oxybenzaldehydnietacar- 

bonsäure  463. 
Oxybenzoesäuren  426,  464, 

469,    564,     866,     Chlorid 

558,  Ester   28. 
Oxybenzylnitroanilin  759. 
Oxybetaine  557,   575. 
Oxybiplienyl  89. 
Oxybuttersäure  612. 
Oxychinaldin     390,     Äther 

735. 
Oxychinaldincarbonsäuren 

465. 
O  X  j'C  hinolincarbonsäuren 

4*^65. 
Oxvchinoline  81,  204,  488, 

504. 
Oxychinolinsäure  390,   465. 
Oxychinone   488. 
Oxycholestenon  505,  Äther 

483. 
Oxydable  Substanzen,  Ent- 
färben 6,  Umkr.  10. 
Oxydation  382,  von  a-Oxy- 

säuren     606,     mit     Ozon 

409,     411,    —    von    sek. 

Alk.  453,    tert.  Alk.  455, 

z.  Entfärben  9. 
Oxydationsschmelze       418, 

420,  425. 
Oxyde   aus   mehrw.  Alkoh. 

407,    aus    Glykolen   461, 

cyclische  426,  siehe  auch 

Alkylenoxyde. 
Oxydierende     Acetylierung 

384. 
—  Wirkung  von  unreinem 

Äther   14. 
Oxydijjhenylessigsäurelac- 

ton  616. 
Oxyhexamethylencarbon- 

säuren  610. 
Oxyhydrazovbdg.  893. 
Oxyhydrochinone  463,  491. 
Oxyisobuttersäure  606. 
Oxyisophthalsäure426,  464. 
Oxyketone  und  Phenylhy- 
drazin 484,   624. 
Oxylactone    406,   554,  557, 

575,   709. 
Oxymethylenacetessigester 

553,  557,   575. 
Oxymethylenvbdgen.     493, 

553,  573,   575. 
Oxymethylpyridinium- 

betain  843. 
Oxymercabide  293. 


Oxynaphthoedisulfosäuren 
423. 

Oxynaphthoesäuren       463, 
464,   610. 
i  Oxynicotinsäure  558. 

Oxypyridinbetain  839. 

Oxypyridine  464,  465,  843. 

Oxypyridincarbonsäuren 
465. 

Oxyprrolidincarbonsäure 
768. 

Oxysäuren  425,  606,  Acet. 
500,  Untersch.  von  Carb- 
oxyl  u.  Hydroxyl  547, 55 1, 
B.  aus  Resorcinen  488, 
aus  Zucker  715,  «-  606, 
800,  ß-  007,  949,  y-  608, 
612,^-608,  o- 608,  m- 610, 
p-610,  Hydrazide  615, 
715,Amide614,Ester484. 

Oxyterephthalsäure  463, 
558,  Ester  463,  464. 

Oxytetrahydrochinoline 
465. 

Oxytriazolcarbonsäureester 
495. 

Oxytriphenylcarbinol  509. 

Ozon  z.  Ox.  409  u.  Doppelb. 
936,  und  dreifache  Bdg. 
414,  415,  Best.  413,  Ent- 
wickler 413. 

Ozonide  410,  413. 

Palladium,    Best.    285,    a. 

Katalys.  943,  Mercaptide 

929. 
Palmitinsäure  106,  345,  347, 

421,   Amid  853,    Chlorid 

536,  537. 
Papaverin  844. 
Parabromphenylhydrazin 

625,   626. 
Parachinone  699. 
Paracymol  398. 
Paradiamine  807. 
Paradimethyltolan  438. 
Paraffin   16,   80,   98. 
Paraxylol   106. 
Pastillenpresse  327. 
Pelargonsäure  412. 
Pentabenzoyltrauben- 

zucker  526. 
Pentachloräther   16. 
Pentadecylamin    853,    854. 
Pentamethylbenzolsulfo- 

säure  44 1 . 
Pentamethylenoxyd  746. 
Pentantriolsäurephenjlhy- 

drazid  715. 
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Pentite  406, 

Pentosane,  Best.  720,  Re- 
akt.   718. 

Pentosen,  Best.  720,  Re- 
akt.   718. 

Pentylenoxyd  746. 

Pepsin  724. 

Peptone  18,  26,  768,  801, 
846. 

Perbroniide  215. 

Perchloräthylen   16. 

Perchlorinden  211. 

Perhydrierung  943. 

Per  Jodide  215. 

Perkinsche  Reaktion  705. 

Permanganat,  Entf.  384.  z. 
Ox.  38  i,  Alkohole  390, 
Chinolmder.  389,  vmges. 
Vbdg.  398,  400,  405, 
dreifache  Bdg.  414,  in 
Acetonlösg.  408 ,  Reak- 
tion V.  Baeyer  934,  Um- 
lagerungen  383,  —  zur 
S-Best.  242. 

Peroxydase   ISO. 

Peroxyde  662,  926,  Best. 
927. 

Peroxydsäuren   926. 

Persäuren    926,    Best.  927. 

Persulfate  z.  Ox.  387,  Um- 
lag.  382,  z.  Halogen- 
nachw.  204. 

Petroläther,  Rein.  16,  Kr. 
15,  21,  449,  Lüs.  512, 
528. 

Petroleum,  Lös.  16,  Rein. 
134,  Tr.  85,  K.  L.  T.  134, 
S-Best.  244. 

Pfeifenerde  7. 

Pflanzenfarbstoffe  425,  434. 

Pfianzenschleim  7,   711. 

Pflanzensubstanzen,  Alkal. 
Best.  276. 

Phenanthren  346,  347,  748, 
Chinone  624,  694,  695, 
806,  939,  Sulfosäuren241. 

Phenanthroline  390. 

Phenetidin  544. 

Phenetol  483. 

Phenol,  Kr.  19,  21,  29, 
Lös.  41,  Gefr.  345,  346, 
347,  K.  L.  T.  135,  Siedek. 
377,  Alk.  477,  Acet.  502, 
Eisenchloridr.  462 ,  für 
Kjeldahl  196;  u.  ar.  Di- 
azok.   864,  Z.   436,  438. 

Phenolaldimine  489. 

Phenolaldoxime  489. 

Phenoläther  426,  438,   477, 


546,  863,    D.    476,    Vers. 
482,  483,  unges.  409,  941. 

Phenolbetaine  434,   843. 

Phenoldisazobenzol  469. 

Phenole,  Reinig.  27,  Best. 
467,  468,  469,  484,  547, 
575,  Acid.  555,  557,  Re- 
akt.  462,  Gefr.  347,  aus 
alkal.  Lös.  aussch.  41, 
Kaliunlösliche  628.  Fällen 
mit  CO,,  27,  485.  Ätherif. 
476;  u.GrignardL  459, 

547,  Natriumamid    468, 
Phenylhydrazin  486, 
Säureimide  857,Silbersp.- 
R.   660. 

Phenolkohlensäureester  17. 
Phenolphthalein    24,     577, 

615. 
Phenolsalze  (Phenolate),  m. 

Äther  ausschüttelbare  41, 

Best.  484. 
Phenolsulfosäuren  423,  462, 

506. 
Phenoltrisazobenzol  469. 
Phenoxazin  434. 
Phenotriazone  788. 
Phenylacridin  827. 
Phenylacetaldehyd  431. 
Phenylacetonphenylhy- 

drazon  882. 
Phenylalanin  799. 
Phenylaminobuttersäure 

799. 
Phenylaminoessigsäure  799. 
Phenylaminoglutaconsäure, 

An'ilid  88,  Ester  88. 
Phenylaminomalonsäure- 

ester  660. 
Phenylaminonaphthogly- 

oxalin  884. 
Phenylar sinsäure ,    Cu  -  Salz 

279. 
Phenyläther   744. 
Phenyläthoxytriazol  483. 
Phenylbenzoyloxytriazol- 

carbonsäureester  527. 
Phenylbenzyläther  483. 
Phenylcarbaminsäureester 

^=  Phenylurethane. 
Phenvlcarbithiosäure,    Hg- 

Salz    292,    Pb-Salz    242, 

257,  Zn-Salz  313. 
Phenylcarbonamide  882. 
Phenylchinolin  390. 
Phenyldihydronaphthotri- 

azin   11. 
Phenylendiamine     514,     o- 

692,     806,     m-     865,     p- 


808,   809,  siehe  auch  Di- 
amine. 

Phenylessigsäure  562,  Chlo  • 
rid  536,   558. 

Phenylglycincarbonsäure 
756. 

Phenylglyoxj'lsäure    706. 

Phenylhydrazide  881,   715. 

Phenylhydrazin,  Kr.  21, 
Rein.  622,  Acet.  757, alsOx. 
880,  Red.  871,922;  u.  Car- 
bonyl  621,  679  u.  Zucker, 
713,'  Diketone  694.  697, 
699,  Chinone  700,  Keton- 
säurenitrile  621,  Lactone 
615,  Säureanhydride  605. 
Oxime  913,  Alkylenoxyde 
748,  Phenole  486,  Nitro - 
sovbdg.  899,  900,  Doppel- 
bdg.  946,  Arsensäure  888, 
Salpetrige  Säure  880,  — 
siehe  auch  Hydrazin- 
gruppe. 

Phenylhydrazinsulfosäure 
624. 

Phenylhydrazone  621,  siehe 
auch  Hydrazone. 

Phenylhydrazonhydrate 
621. 

Phenylisocrotonsäure  948. 

Phenylisocyanat  und  Hy- 
droxyl  542,  725,  Enole 
493,  Oxime  641.  912, 
Amine  767,  Diazoamino- 
vbdg.  865 ,  Hydrazo- 
vbdg.  891,  sog.  Akti- 
vierung 544,   D.  544. 

Phenyllactazame  710. 

Phenylmaltosazon  714. 

Phenylmercaptan  706,  708, 
709. 

Phenylmethylpyrazolon 
575,   795. 

Phenylnaphthalindicarbon- 
säureamid  848. 

Phenyloxytriazolcarbon- 
sävireester  495. 

Phenylparaconsäure   1 1 . 

Phenylphentriazon   788. 

Phenylpropiolsäure  415, 
562. 

Phenylpyrrolin  761. 

Phenylsemicarbazid   649. 

Phenylsemicarbazone     649. 

Phenylsenföl  891. 

Phenylsulfoehlorid  =  Ben- 
zolsulfochlorid. 

Phenylurethane    542,     544. 

Phloroglucin,  Prüf,  auf  Di- 
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resorcingeh.  741,  Ac.  498, 
Eisenchloridr.  464;  und 
Methylenäther  740,  Äther 
476,  -Reaktion  d.  Pento- 
sen 718. 
Phloroglucine ,  Reakt.  464, 

481,   492,  Alkyl.   481. 
Phloi'oglucincarbonsäuren 

481,   563,  591,  592. 
Phosgen,  D.  540,  s.  Chlor- 
kohlenoxyd. 
Phosphor,Best.227, 231,243. 
244, 252, 285,  inPhosphor- 
wolframaten      312,      El. 
Anal.   P-halt.  Subst.  177, 
Phosphoröl,  An.   288. 
Pliosphorchloride  494,  Oxy- 
chlorid  11,  500,  502,506, 
812,     Pentachlorid     482, 
608,  739,  910,   Trichlorid 
11,    452.    453,  454,  502, 
679,  811. 
Phosphormolybdänsäure 

798. 
Phosphorpentasulfid  325. 
Pliosphorpentoxyd  14,    80, 

81,    196,   506. 
Phosphorsäure     252,     253, 
289,   506,    522,   535,  Ca- 
Salz  298,  Cu-Salz  275. 
Phosphorsäurechlorid    771, 

812. 
Phosphorwolf ranisäure  797, 

Salze   311. 
Phosphorylierung  771. 
Phthalaldehydsäure       619, 

639. 
Phthaleinreaktion  605. 
Phthalestersäureniethode 

430,   448. 
Phthalid    557,     577,     612, 

615. 
Plithaliddimethylketon  613. 

614. 
Phthalidmethylphenylke- 

ton   615. 
Phthalimid ,     Abbau     854, 

857,  K.-Salz  856. 
Phthalonsäure  89,  558,  706. 
Phthalsäure  Anhydrid,  Kr. 
21;  u.  Alkohole  448,  454 
u.  Resorcine    488 ,    Kon- 
dens.  m.  Methylpyridinen 
966,  z.   Spalten  v.  Semi- 
carbazonen       391,      649, 
Thiosemicarbazonen  651, 
Chlorid    910,    Hydrazid- 
carbonamid  949. 
Phthalsäuren  426. 


Physikalische  Konstanten, 
Best.  86. 

—  Methoden  zur  Bestim- 
mung d.  Molekulargröße 
323. 

—  —  zur  Konstitutions- 
bestimmung f.  Enole  496. 

Phytol  35,  449,  545. 

Piazthiol  755. 

Picolin  20,   88,  528. 

Picolinsäure  387,  Amid  852, 
Betain  842. 

Pikramid   165. 

Pikrinsäure,  El.  Anal.  165, 
Best.  575,  582,  793;  und 
Doppelb.  946,  950,  Phe- 
nylisocyanat  543,  Toluol- 
sulfochlorid  532. 

Pikrinsäuresalze  (Pikrate) 
30,  281,  302,  404,  652, 
804,  833,  835,  878,  885, 
Anal.   794. 

Pikrolonate  835. 

Pikrolonsäure  794 — 796, 
835,  D.   795. 

Pikrotoxin  23. 

Pikrylchlorid  532,  771,  910. 

Pikrylhydrazone  635. 

Pilocarpidin  833. 

Pilotysche  Säure  671. 

Pimelinsäuren  415,   609. 

Pinakone  429. 

Pinen  407,  940. 

Pinenglykol  407. 

Pinonsäure  407. 

Pinylamin  913. 

a-Pipecolin  74. 

Piperazin  771. 

Piperidin  401,  402,  515, 
536,   658,  811. 

Piperidinderivate,  Dehydr. 
401. 

Piperidylhydrazin  884. 

Piperonal  409,  575,   742. 

Piperonylpyrazolincarbon- 
amid  309. 

Piperonylsäure  740. 

Pipette  von  Lande It  124, 
Ostwald  124,  140,  350, 
Schweitzer  u.  Lung- 
witz  140. 

Piria-Schiffsche  Me- 

thode   z.  Halogenb.  209, 
S-Best.  210. 

Platin  159,  170,  943,  Best. 
290,  in  Se-halt.  Subst. 
302,  —  Te-halt.  Subst. 
306,  Chlorid  196,  797,828, 
833,    835,    841,  Doppel- 


salze 10,  13,  30,  804,  806, 
810,  885,  An.  207,  213, 
274,  290,  797,  Explosive 
878,  An.  290. 

Platinmercaptide  929. 

Platinschwarz,  D.   944. 

Polyiuerisation  498,  745, 
748. 

Polyosen,  Hydrolyse  505, 
7"lO. 

Polypeptide  775,  801,  Ag- 
Salze  572. 

Popowsche  Regel  392. 

Porzellanschiffschen  nacli 
Dennstedt  285,  nach 
Murmann   165. 

Pringsheims  Methode  d. 
Halogenb.  212. 

Propargylalkohol  963. 

Propenylgruppe  9,  941, 
948,  950. 

Propionsävire  377,  Anhy- 
drid 536,  Chlorid  536. 

Propionylierung  498 ,  536, 
538,  Reduzierende  435. 

Propyläther,  Anal.   738. 

Propylenoxyd  745. 

Propylidenessigsäuredibro- 
mid  29. 

Propylisopropyläther  744. 

Protocatechualdehyd  463. 

Protocatechusäure  41,  740. 

Präzisionshahn  für  Druck- 
regul.  50,   52. 

Pseudoammoniumbasen 
823. 

Pseudobaptisin   13. 

Pseudobetaine  845. 

Pseudocumenol  463. 

Pseudocumol   18,  D.   398. 

Pseudojodalkylate  822. 

Pseudokodeinon  689. 

Pseudonitrole  917,  -Reak- 
tion 452. 

Pseudophenylessigsäure 
859. 

Pseudosäuren  494,  613,  693, 
(Isonitrosovbdg.),  700 
(Chinonoxime,  Hydra- 
zone) 750  (Alkylenoxyde) 
855  (Säureimide)  918 
(Isonitrovbdg.). 

Pulegon  664. 

Purine  965. 

Pyknometer   137—140. 

Pyrazole  624,  697,  859,  947. 

Pyrazolinreaktion  698. 

Pyren  4. 

Pyridazin  564. 
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Pyridin,  Kr.  20,  21,  623, 
628,  Lös.  41, 548, 573,  623, 
628,  930,  934,  Reinig. 
22,  reines  20,  501,  529, 
B.  402,  Hydrat  47,  für 
Acet.  501,  503,  506,  Ben- 
zoyl.  528,  Beclimann- 
sclie  Uml.  911;  u.  Oxime 
641,  unges.  Säuren  949,  o- 
Xylylenbromid  817,  — 
Chlorhydrat  619,  Salze, 
Zersetzlichk.   564. 

Pyridinamidosäuren  856. 

Pyridinbasen  41. 

Pyridinbetain  839. 

Pyridi  ncarbonsäuren, 

Umkr.  10,  Isol.  385,  386, 
Jodniethylate ,  An.  215, 
a-  465  (Eisenr.)  561,  564 
(Zerl.),  Cu- Salze  572, 
Amide  851,  852,  Ester 
557,  583,  587,  589,  591, 
Isol.   588. 

Pyridinderivate ,  N  -  Best. 
196,  Flammenfärb.  204, 
—  Umkr.  10,  —  Diaz. 
792,  803,  863,  Eisenchlo- 
ridr.  464,  465,  Eisen- 
oxydulr.  (Skraup)  465, 
Ox.  385,  388,  a-  und  y- 
Methyl ,  Reaktionsf  äh. 
966,    Halogensnbst.   965. 

Pyridinketone  429. 

Pyridone  544,  siehe  auch 
Oxypyridine. 

Pyridylcarbinole  429. 

Pyrogallol,  Benzoyl.  526, 
Eisenchloridr.   463. 

Pyrogallole  491. 

Pyrokomenaminsäure    464. 

Pyromekazonsäure  465. 

Pyrone  643. 

Pyrrol  20,  663. 

Pyrrolaldehyd  675,  Ni- 
troxylr.   673. 

Pyrrolderivate ,  N-Nachw. 
181. 

Pyrrolreaktion     181,     698. 
'699. 

Pyrrolidincarbonsäure  799, 
Amid  847. 

Pyryliumverbindungen269. 

Quarz  315. 

Quarzglas    153,    163,    177, 

Sand  437,   448. 
Quaternäre        Ainmonium- 

salze  843,  844. 
—  aliph.   Hydrazine  879. 


Quaternäre  Basen,  Best. 
828,  z.  Vers.   483. 

Quecksilber  17,  195,  317, 
972,  Bad  100,  Best.  243, 
291,  292,  293,  Acetat 
401,  Alkyl  879,  Chlorid 
752,  828,  835,  Doppel- 
salze 806,  Nitrat  909, 
Oxyd  162,  187;  und 
Hydrazovbdg.  890,  Hy- 
drazine 878,  879,  880, 
883,  Isonitrile  832;  Salze 
u.  Acetylene  963,  Amino- 
säuren 798,  von  Mer- 
captanen  929,  Thiosemi- 
carbazonen  650;  Sulfat 
454. 

Quecksilberverschluß  nach 
Marek  154,  Siemens 
u.  Halske  412. 

Quercetin  323. 

R-Salz  472,  781. 
R-Säure   789. 

Radzisze  wskys  Ver- 

fahren 831. 
Raffinose  712,  Best.   630. 
Reaktion  von  Angel i  und 
Rimini  670-673. 

—  Bacovesco  460. 

—  Baeyer  934. 

—  Bülow  881,  918. 

—  Cannizzaro  668,   669, 
748. 

—  Chancel  453,  454. 

—  Deniges  454. 

—  Doebner  673. 

—  Ehrlich     und     Sachs 
690. 

—  Einhorn  675. 

—  Gabriel  856. 

—  Grignard     443,     459, 
499,  547,   749,  930. 

—  Hell  449. 

—  Jaroschenko  452, 453, 
454. 

—  Konowalow  918. 

—  Lieben  39.3,   726. 

—  Liebermann  466,899, 
905,  914. 

—  Molisch  671. 

—  Neubauer  935. 

—  Nölting  609. 

—  Perkin  705. 

—  Sandmeyer  -  Gatter- 
mann 783,   784,  785. 

—  Sclioll    und    Bert  seh 
489. 

—  Schotten-Bau  mann 


443,  497,  508,  525,  528, 
529,  538,  539,  760,  762, 
763,  767,  768. 
Reaktion  von  Seliwanoff 
715. 

—  Siegfried  801. 

—  Skraup  465,  571. 

—  Stephan  448. 

—  Tschugaeff  459,  931. 
Reaktionsfähigkeit,  Einfluß 

V.  Kernsubstitution  441, 
965,  Katalysatoren  443. 
Reduktion  427,  im  Wasser- 
stoffstrome 3 1 ,  durch 
Jodalkyl  491,  Jodwasser- 
stoffsäure 439 ,  Phenyl- 
hydrazin 871,  922,  Platin 
439,  nach  Ladenburg 
428,  430,  609,  610,  913, 
941,  942,  Baeyer  436, 
439,  Berthelot  439, 
Ipatjew  944,  Will- 
stätter  441,  943. 

—  von  tert.  Alkoholen  455, 
Azokörp.  870,  875.  Di- 
azok.  863,  864,  Hydra- 
zok.  890,  Lactonen  616, 
Oximen  913,  Säureami- 
den  855,  Terpenen  397. 

Reduktionsmittel  z.  Ent- 
färben 9. 

Reduktionswirkungen  der 
Aldehyde  660,  Alkylen- 
oxyde  748,  Amine  660, 
Phenole  660,  von  Phenyl- 
hydrazin 871,   922. 

Reduzierende  Acetylierung 
431. 

—  Alkylierung  436. 

—  Benzoylierung  435. 

—  Propionylierung  435. 

—  Kalischmelze  418. 
Reduziersalz  639. 

Regel  von  Armstrong  u. 
Wynne  971. 

—  Liebermann  u.  Kos- 
tanecki  487. 

Rei  mann  sehe  Wage    142. 

Reinigungsmethoden  f.  or- 
ganische Substanzen  3, 
309,  413. 

Resacetophenon    509,    759. 

Resorcin,  B.  422, 423,  Alkyl. 
480,  48 i),  Eisenchloridr. 
464,  Gefr.  347,  Furoylier. 
539;  und  Aldehyde" 679, 
Formaldehyd  (Methylen- 
äther) 742,  Ketosen  715, 
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Säureanhyd.605 ;  -Lösung 

z.  Umscheid.    11. 
Resorcincarbonat  676. 
Resorcinkohlensäurehydra- 

zid  675,  D.  676. 
Resorcinreihe  488. 
/)'-Resorcylsäure  592. 
Resubstitvitionen  441. 
Raten  77,  Chinon  695. 
Rhamnetin  732. 
Rhamnose  714,  719. 
Rhodanammonium  805,807. 
Rhodanate  792. 
Rhodanide  864. 
Rhodinol  =  Geraniol. 
Rhodophyllin  24,   163. 
Ribose  625. 
Rimbachs    Tabellen    114 

bis   116. 
Ringsprengungen  937,  940, 

941. 
Rohrzucker  712,   714,  723. 

Siehe     Zucker,     Kandis- 
zucker. 
Rosindone  434,  827. 
Rosindonoxim  641. 
RosinduHne  827. 
Rosolsäure  573. 
Rührer    nach   Beckmann 

340,    341,    Kaiser   341, 

Meyerhofer   126. 
Russeis   Methode    der    S- 

Best.  227. 

Sabatier-Senderens- 
sche   Methode    460,    942, 
955. 

Saccharin  575. 

—  (Zucker)  616,    —  Säure 
717. 

Saccharose  =  Rohrzucker. 

Safranine  827- 

Safraninreaktion  809. 

Safranono  639. 

Safrol  742. 

Salbenartige  Substanzen, 
Smp.    100. 

SaUcvlaldehyd  492,  507, 
575,  677,  895. 

Salicyloanthranilsäure  463. 

Salicylsäure  106,  196,  420, 
563,  590,  Amid  463,  575, 
Derivate,  Reakt.  462, 583, 
Ester  484,  588,  Hydrazid 
575. 

Saligenincarbonsäure  464. 

Sahniak  als  Katalysator 
619,   620. 

Salol  588. 


Salpetersäure  z.  Kr.  10,  13, 
572,  z.  Oxyd.  383,  385, 
388,  409,  Entf.  386,  z. 
Ester.  583,  58(),  f.  Acet 
506;  und  Alkohole  453, 
sekund.  Säuren  571,  Drei- 
fache Bdg.  414,  Zucker 
711;  Ester  Anal.  200. 

Sal  petersäure  reaktion  der 
Nitrose  verbindungen899, 
Peroxyde  927. 

Salpeterschwefelsäure    386. 

Salpetrige  Säure  z.  Entfärb. 
9;  und  Amine  774,  775, 
776,  781,  812,  815,  der 
Pyridinreihe  792,  818, 
Diamine  791,  Hydrazine 
877—880,  883,  88  t,  Hy- 
drazovbdg.  890,  891,  Se- 
midine  894,  Säureamide 
831,  saures  Methylen  689, 
698,  Nitrovbdg.  917, 
Dioxybenzole  489,  Phlo- 
roglucine  492 ;  Ester  Anal. 
903. 

Salze,  Entwässern   1 1. 

Salzsäure,  Kr.  10,13,24,572, 
Best.  216,  500,  f.  Acetyl. 
506,  Beckmannsche 
Uml.  910,  911,  Esterif. 
582,  Vers.  517,  829,  Spal- 
ten von  Hydrazonen, 
Osazonen  635;  und  Ace- 
tate  tert.  Alkoh.  460, 
Isonitrok.  918,  Oxysäuren 
607,  608,  Zucker  710,712. 

Sand  siehe    Quarzsand. 

Sandmeyer-  Gatter- 
mannsche  Reaktion783, 
784,  785. 

Saponin   163. 

Sauerstoff,  Entf.  9,  D.  154, 
199,  Best.  297,  Akti- 
vierung 660,  aktiver. 
Best.   925,   927,   928. 

Saure  Acetylierung  499, 500. 

—  Alkylierung  476. 

—  Benzoylierung  525. 

—  Esterifizierung  582. 

—  Methylengruppen  582, 
946. 

Säureamide,  Nachw.  845, 
Best.  847,  B.  909,  D.  558, 
559,  831,  Kr.  25,  145, 
Smp.  89,  Gefr.  347, 
Mäusegeruch  145,  Isoni- 
trilreakt.  751,  Red.  855; 
und  Hydrazine  881. 

Säureanhydride,  Umkr.  17, 


D.  38,  Reakt.  602,  603, 
Best.  603;  und  Alkoh.  449, 
Phenylhydrazine  624. 

Säureanilide  560,  561. 

Säurechloride,  Umkr.  17, 
Anal.  215,  B.  608,  D.  533, 
558,  Reakt.  589,  Absp. 
von  CO  568;  und  Enole 
494,   Glykole  461. 

Säurecyanide  RCOCN  und 
Phenylhydrazin  880. 

Säuregemisch  -Veraschung 
289,  318. 

Säurehydrazide  605,  Best. 
887. 

Säureimide,  Best.  855,  Auf- 
sp.  855—857. 

Säuren  Kr.  aus  Ammoniak- 
wasser 42,  Trenn,  d. 
Esterif.  13,  Gefr.  347, 
als  Katal.  619,  620,  Kai. 
421,  Bromier.  571;  und 
Äthylenoxyde  745,  Dop- 
pelb.  945. 

Säurespaltimg  609,   707. 

Säuretoluide  560. 

Schaf  fer-Säure  =  2.6- 
Naphtholsulfosäure  789, 
-Salz  (Na-Salz)  472,  781, 
Best.   476. 

Schäumen, Verhinderung7 1. 

Scheiblers  Methode  der 
Goldbest.  274. 

Schiff  sehe  Basen   818. 

—  Methode  der  Halogen- 
best.  209,  S-Best.  210, 
Acetylbest.   516. 

Schleimsäure  500,  504,  583, 
711,  Best.   712. 

Schmelzpunkt,  Einfl.  von 
Verunrein.  88,  Best.  30, 
34,  35,  86,  87,  farbige 
od.  gefärbte  Subst.  96, 
hochschmelz.  97,  luft- 
empfindl.  98,  niedrig- 
schmelz. 98,  klebrige  99, 
salbenart.  100,  zersetzl. 
103,  explos.  92,  103, 
105,  hygrosk.  104;  unter 
dem  Mikroskope  101, 
mit  d.  Bloc  Maquenne 
105,  mit  elektr.  Strom 
102,  von  Hydrazonen  und 
Osazonen  90,  benzoylier- 
ten  Aminosäuren  761, 
Umlagerungen  bei  843, 
Regelmäßigk.  106,  zu 
Identifizierungen  {Misch- 
ungsschmelzpunkt) 43. 
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Schotten-Baumann- 

sche  Reaktion   497,   508, 

525,  528,  529,  538,  539, 

760,  762,  763,  767,  768. 

Schulze  sehe  Methode  der  ] 

Chlor-Best.   214. 
—  Regel  8. 
Schüttelvorrichtungen     39, 

124. 
Schützen    reaktiver    Atom- 
gruppen 388,  408. 
Schwefel,  Nachw.  182,  221,  j 
222,  Best.  175,  210,  214, 
222,  im  Leuchtgase  235, 
in    Thioharnstoffen    932, 
Th-halt.  Subst.  307,   Ag-  : 
halt.  Sahst.  302,  651,  Bad 
325,    zum    Dehydr.   405.  1 
SchwefelhaltigeSubstanzen,  j 
El.  Anal.     161,     N-Best.  i 
187,    Methoxylbest.   736, 
N-Methylbest.   838. 
Schwefeldioxyd,    flüss.    12, 
zum  Entfärb.  6,  9.    Siehe 
Schweflige  Säure. 
Schwefelkohlenstoff,  Kr.  17, 
21,  Lös.  40,  526,  Reinig. 
17,  Entf.  18,  Siedek.  377; 
und     Amine     752,     818, 
Hydrazine  878,  Hydrazo- 
körper891,Semidine  895. 
Sehwefelsävire,  Bad  91,  Tr. 
80,  82,  Kr.   10,   13,  Lös. 
384,    Tension  867,    Gefr. 
346,  Sied.  355,  z.  Rein.  9, 
Entf.  385,  Best.  235,  236, 
z.  Acetyl.  OH  504,  Amine 
756,   757,    Benzoyl.    530, 
Dehyd.   400,  401,    Ester. 
582,  586,  f.  Beckmann- 
scho   Uml.    910,    911,    z. 
Vers.  517,  518,  8.30, 831,  z. 
Absp.  Sulfogr.  441,  Spal- 
ten   Semicarbazone   649; 
und    acycl.     Äther     744, 
Oxysäuren  607,  608,  610, 
Hydrazine  882,  Nitrosok. 
900,     unges.    Säur.    948, 
949,  Zucker  710. 
Schwefeltrioxyd  und  Amine 

775. 
Schwefelwasserstoff  6,  898. 
Schwefelwasserstoffme- 
thode 577. 
Schweflige  Säure  z.  Entfärb. 
6,    9,    z.  Fällen  27,     28, 
853    (Aminosäuren),    Kr. 
873,    z.  Ester.  589;    und 
Aldehyde   665. 


Schwer  verbrennliche  Sub- 
stanzen,   El.  Anal.    159, 
767,  N-Best.   187. 
Schwimmexsiccator  80. 
Scoparin  530. 
Seide  417. 
Seitenketten,     Abox.     384, 

387. 
Selen,  Best.   299. 
Selenazolverbindungen  299. 
Seienoxen  299. 
Selenverbindungen,    explo- 
sive 279. 
Semicarbazid  und  Aldehyde 
391,    646,     Ketone    646, 
Diketone  694,   696,    Chi- 
none  703,    D.   645,    646, 
Salze  644,    648,    Verunr. 
645. 
Semicarbazidmethode     z\ir 
Trenn,  u.  Best,  von  Car- 
bonylvbdg.   650. 
Semicarbazone,  Stereoisom. 
655,    Anal.   650,    D.    643, 
646,    von  Brenztrauben- 
säureestern  460, 649,  Oxy- 
acetonestern     594,     649, 
aus  Oximen  649,  Spalten 
391,  649;  und  Anilin  649. 
Semidine  893. 
Semidinumlagerung  892. 
Semioxamazid655,  686,722. 
Senföle,  Anal.  244,  930 ;  und 

Hydrazine  878. 
Senfölreaktion  752. 
Serin  799. 

Serum,  Fe-Best.  265. 
Siedepunkt  86,    Best.   108, 
kleiner  Subst. -Meng.  109, 
110,  Regelmäß.   119,  Er- 
höh,   d.    Zusätze  69,    zu 
Mol. -Gew. -Best.  347. 
Siedeverzug,   Verhinderung 
5,    48,    62,    69,    78,    109, 
347,   348,   352,   354,   710. 
Silber,  Best.  302,  932,  964, 
965,    in    Se-halt.    Subst. 
302,  f.  EL  Anal.  160,  161, 
167,     175,     z.    Veraschen 
315,  -Lösung,  Red.   890, 
-Spiegelreakt.    660,    748. 
Silberacetat  402. 
Süberjodat  297. 
Silbermethode  827. 
Silbernitrat,     Bad    91,    98, 
z.  Klären  8,  z.  Entschwe- 
feln 753;   und  Aldoxime 
909,  Hydrazine  879,  885, 
Nitrosovbdg.  938,    Senf- 


öle 930,  Thioharnstoffe 
931,  dreifache  Bindung 
964. 

Silbernitrit  448,    800. 

Silberoxyd  401,  480. 

Silberpermanganat  383. 

Silbersulfat  402. 

Sübersalze  25,  27,  30,  208, 
386,  571,  572,  Dest.  566, 
der  Acetylene  963,  964, 
von  Oxysäuren  608,  612, 
Polypeptiden  572,  Thio- 
semicarbazonen  651. 

Silicium,  Best.  303,  Chlorid 
812,    Phenylchlorid    304. 

Silicobenzoesäure  305. 

Silicoheptylkohlensai.u"es 
Natrium  304, 

Silvestren  398. 

S  k  r  a  u  p  sehe  Reaktion  465, 
571. 

Sobrerol   407. 

Sodalösung  z.  Umkr.    11. 

Sodaquarz  237,  238. 

Sorbinose  =  Sorbose. 

Sorbose  714,    719. 

Soxhlets  Apparat  5,  202. 

Spalten  von  Azokörpern 
871,  872,  873,  875,  891, 
897,  Benzoyld.  536, 
Benzylphenylhydrazonen 
632,Bromphenylhydrazo- 
nen  627,  Furoylderiv.  539, 
Hydrazovbdg.  890  bis 
892,  Hydrazinen  879, 
880,  885,  Naphthylhy- 
drazonen  635,  von  Semi- 
carbazonen  649,  Thio- 
semicarbazonen651,  Oxy- 
dative  409.  Siehe  auch 
Verseifen. 

Spektroskopische  LTnter- 
scheidung  von  Aldehyden 
und  Ketonen  679. 

Spezifisches  Gewicht  86, 
Best.  136,  von  Flüssigk. 
137. 

Sprengung  von  Doppelbdg. 
405. 

Spriteosin  477. 

Stabilitätsverhältnisse    der 

Oxime  911,   912. 
Stammsubstanz ,    Ermitte- 
lung 381. 
Stärke  712. 
Stärkelösung,  D.  267. 
Stearinsäure   18,    345,    346, 
347,   557,  Anhydrid  536, 
537,  Chlorid  536,  537. 
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Stearolsäure,  B.  414. 
Stearoxylsäure  414. 
Stein kopfs    Ajjparat    3 1 , 

436. 
Stephan  sehe        Reaktion 

448. 
Stereoisoniere     Hj'drazone, 

Osazone  634,  635. 

—  Oxime  911,    912. 
Sterische  Beeinflussnng  der 

AlkyUerung  von  Pheno- 
len und  Alkoholen  477, 
481. 

—  —  der  Carboxylabspal- 
tung  561,  564. 

—  —  der  Abspaltung  von 
Sulfogruppen  423,  441. 

—  —  der  Semidinbildung 
897. 

—  Behinderung  der  Ace- 
tylierung  von  Aminen 
756,  759,  815,  von  Hy- 
droxyl  508,  von  Oxinien 
908. 

—  —  der  Alkylierung  von 
Basen   820. 

—  —  der  AUvoholaddition 
an  Doppelbindungen  945. 

—  —  der  Amidbildung5ß0. 

—  —  der  Azofai'bstoffbil- 
dung  866. 

—  —  der  Betainbildiuig 
591. 

—  —  der  Benzoylierung 
761. 

—  — der  Bülowschen  Re- 
aktion 882. 

—  —  derDiazotierung7S9, 
790. 

—  —  derEstei'bildung586, 
aus  Chloriden  589,  aus 
Säureanhydriden  603. 

—  —  der  Fluoresceinreak- 
tion  488. 

—  —  der  Halogenaddition 
an  Doppelbindungen  936, 
938. 

—  —  der  Nitrosierung816. 

—  - — •  der  Oximierung  639, 
640,    von  Chinonen    700. 

—  —  der  Kondensation 
von  Aldehyden  mit  Me- 
thylenketonen  687. 

—  —  der  Reduktion  von 
Nitrokörpern  923,  von 
Oximen  914. 

—  —  der  Ringbildung  710. 

—  —  der  Semicarbazonbil- 
dung  648. 


Sterische  Behinderung  der 
Verseifbarkeit  von  Säure- 
amiden  847,  849,  von 
Nitrilen  830,  831.  Siehe 
auch  Sterische  Beein- 
flussung. 

Stibäthyl  249. 

Stickstoff,  Nachw.  143,  144,  j 
180,  Best.n.  Dumas  182, 
Kjeldahl  192,195,  Var- 
rentrapp  undWill  193, 
Dennstedt  197,  D.  961. 

Stickstoffhaltige  Substan- 
zen, El.  An.  159,  Kai.  417. 

Stickoxyde  und  Doppel- 
bindung 947. 

Stilbazole,  B.  966. 

Stilben  411,   967. 

Stilbazoniumbasen  896. 

Stoßen,  Verhinderung  siehe 
Siede  Verzug,  Verhindg. 

Strigauer  Erde  7. 

Strontium,  Best.   305. 

Strychnin  882. 

Styrylhydantoin  814. 

Styrole  941,  942. 

Suberon  775. 

Suberone  498. 

Suberylmethylamin  775. 

Sublimieren  28,  35,  im 
Einschmelzrohre  39,  im 
Vakuum  36,  des  Katho- 
denlichts 39. 

Sublimierende  Substanzen, 
Smp.   97,   105. 

Substituenten,  gegenseitige 
Beeinfluss.    965. 

Substituierte    Phenylhy- 
drazone  625. 

Substitutionsregeln  967, 
970,  972. 

Succindialdehyd  747. 

Sulfanilsäure  469,  785,  Best. 
781. 

Sulfate   13. 

Sulfhydrate  616. 

Sulfieren^  Sulfonieren,Sul- 
furieren  610,  Regeln  für 
d.  Anthrachinonreihe  972, 
Naphthalinreihe  971. 

Sulfinsäuren  864. 

Sulfitverbindungen  663,664. 
Siehe  auch  Bisulfitver- 
bindungen. 

Sulfobenzoesäure  424. 

Sulfoessigsäure  505. 

Sulfogruppe,  Best.  933, 
Abspalt.  69,  441,  972, 
Ersatz  d.   Aminrest   425, 


Chlor  425,  Cyanrest  423, 

Carboxyl  424,  Hydroxyl 

423.     Siehe   auch    Sulfo- 

säuren. 
Sulfoharnstof?  204. 
Sulfoharnstoffe  894. 
Sulfosäuren,  Anal.  214,  933, 

S-Best.    241,    Umkr.    10, 

Salze    27,     als     Katalys. 

530,  zur  Acetylbest.  Kai. 

420,  933,   Z.  '572,  Ester, 

An.   736. 
Sulfozimtsäui'e  442. 
Sulfurylchlorid  775. 
Superoxyde   im    Äther    14. 

Siehe  Peroxyde. 
Suspensionen,      Zerstörung 

412. 
Sylvan  747. 
Syn-Formen  907. 
Synaldoxime  693,  907,  909, 

'912,  Acetate   907. 
Synaldoximessigsäure    908. 


Tabelle  zur  Dampfdichte- 
bestimmung nach  V. 
Meyer  329,  nach  Bleier 
u.  Kohn   335. 

—  von  Ob  ach  599. 

—  von  Rimbach  106, 114. 

—  zur  Stickstoffbestim- 
mund nach  Dumas  190, 
191. 

—  der  Tensionen  von  Ben- 
zol-Wasserdampf 681. 

— -  zur  Wasserstoffbestim- 
mung nach  Bau  mann 
584,  585. 

Talk  7. 

Tanaceten  940. 

Taririnsäure  415. 

Tartrazin  694. 

Taurin   143. 

Tautomerie  493. 

Teerfarbstoffe,   Anal.   316. 

Teilungskoeffizient  39. 

Tellur,  Best.   305. 

Tellurmethyl jodür  305. 

Tellurplatinverbindungen 
306. 

Tellurtriäthyljodid   306. 

Terephthalaldehyd  385. 

Terpenalkohole   11,  477. 

Terpene,  Ox.  382,  395, 
406,  Abbau  396;  und  Ni- 
trosylchlorid  938. 

Terpenketone  429,  642,  643. 

Terpenolacetat  899. 
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Terpentinöl  21,  502. 
Terpinenderivate,  Smp.  34. 
Terpineol,    Acet.   502,    5U7, 

Ox,   406,  407,  Naphthyl- 

urethan  545. 
Tertiäre  Alkohole  407,  437, 

454,  455,  499,  502,  505, 

508,   530. 

—  Amine  758,  815,  866. 

—  Säuren  562. 
Tetraäthyldiaminobenzo- 

phenon  429. 
Tetraäthyltetrazon  290. 
Tetrabromanthrachinon 

422. 
Tetrabrombenzol  401. 
Tetrabrombenzonitril    831. 
Tetrabrombenzoylchlorid 

589. 
Tetrabromdimethyl- 

cumaron  399. 
Tetrabromkohlenstoff    395. 
Tetrabromkresol  399. 
Tetrabrommorinäther    477. 
Tetrabromphenvlhydrazin 

635. 
Tetrabromxylol  388. 
Tetrachloräthan   16. 
Tetrachlorhydrodiphenazin 

19. 
Tetrachlorkohlenstoff       1 6, 

40,  42,  43,   415.   641. 
Tetrachlortoluol  388. 
Tetrahydrobiphenylenoxyd 

748. 
Tetrahydrocarbazole  403. 
Tetrahydrochinaldin  401. 
Tetrahydrochinolin  401. 
Tetrahydrochinolincarbon- 

säure  401. 
Tetrahydrogeraniumsänre 

408. 
Tetrahydronaphthochinolin 

401. 
Tetrahydrooxychinolin  843. 
Tetrahydropapaverin   13. 
Tetrahydropyrone  641. 
Tetramethyläthylennitroso- 

chlorid  899. 
Tetramethyldiaminobenz- 

aldehyd'492,   624. 
Tetramethyldianiinobenz- 

hydrol  88. 
Tetramethyldiaminobenzo- 

phenon  429. 
Tetramethyldianthrachino- 

nyl  420. 
Tetramethylenoxyd   746. 
Tetramethyloxeton  746. 


Tetranitrodichlorazobenzol 
19. 

Tetranitrohydrodiphenazin 
17,    19. 

Tetranitronaphthalin   12. 

Tetranitrotetraoxyanthra- 
chinonazin    12. 

Tetranitrosobenzol  900. 

Tetraoxyanthrachinon  488. 

Tetraoxychinon  555. 

Tetraoxypyridin  465. 

Tetraoxysäuren  406. 

Tetraphenylzinn  314. 

Tetrasalicylid  22,   609. 

Tetra  tolylhydrazinanti- 
nionpentachlorid  248. 

Tetrazone  671,  700,  878, 
883. 

Tetrinsäure  575. 

Tetronsäure  555,  575. 

Tetronsäurereihe  557. 

ThalHn  405. 

Thallium,   Best.  306. 

■ —  Dialkylverbindungen 
307. 

Thalliumhaltige  Substanzen 
El.  Anal.  177. 

Thermometer,  Prüfung  121, 
nach  Beckmann  337, 
Landsberger  357. 

Thermostaten  124,  125,596. 

Thiazime  827. 

Thiazine  838. 

Thioamide  931. 

Thiobiazolbildung  679. 

Thiocarbonylchlorid  807. 

Thiocumarin  641. 

Thioessigsäure  758. 

Thioharnstoffe  752,  931, 
S-Best.  932,  933. 

Thiohydantoin  658. 

Thioniumsalze  797. 

Thionylamine  753. 

Thionylchlorid,  Kr.  11,  Tr. 
82,  für  Säurechloridd.  533, 
558,  Entf.  534;  und  Al- 
kohole 456,  Amine  753, 
811,  Betaine  841,  Brenz- 
catechine  487,  Hydrazine 
878,  882,  Ketonsäuren 
706,  Oxysäuren  607,  611, 
Methylenäther  739,  für 
Esterif.  588. 

Thiophen  21,  145,  427, 
Anal.  244 ;  und  a-Keton- 
säuren  707. 

Thiophenaldoxim  911 

Thiophencarbonsäuren  30. 

Thiophenderivate,     S-Best. 


242,  Liebermannsche 
Reaktion  466. 

Thiophenolsulfosäuren  30. 

Thiosäuren  553,  930. 

Thiosemicarbazid  650. 

Thiosu'fatlösung,  D.  267. 

Thiove-  bindungen,  An.  929 ; 
und  Hydroxylamin    640. 

Thiosemicarbazone  650. 

Thorium,  Best.  308. 

Thoriumacetylaceton  308. 

Thymol  106,  325,  347,  462, 
463,  716. 

Thymonucleinsäure  710. 

Tier  kohle  4  ff..  65. 

Titan,  Best.  308,  Acetyl- 
aceton  308,  Chlorür  789, 
794,  875,  876,  922,  D. 
876,  Tetrachlorid  308. 
876. 

Titrieren  81,  von  Aminen 
780,  Enolen  495,  Lac- 
tonen  612,  Lactonsäuren 
613,  Hydrazinen  885, 
Säuren  572,  mit  KOH 
anders  als  mit  XaOH  573. 

Tolidinderivate  20. 

Tollen  s  Reagens 
Zu  ckerreaktionen 
719. 

Toluchinon  624. 

Toluidine    346,     347, 
Best.  781. 

Toluol  18,  72,   77,  85, 
635. 

Toluolsulfochlorid  532. 

Toluylendiamin   693. 

Toluylsäuremethylester347. 

Tolyihydrazone  882. 

Ton  7. 

Tonerde  7. 

Tonerdebeize  487. 

Toxikologische  Untersuch- 
ungen 244. 

Traubenzucker  =  Glucose. 

Trehalose  712. 

Trennung  von  Alkoholen 
und  Aldehyden  430,  von 
Ketonen  429,  von  Basen 
763,  818. 

Hydraziden  883. 

—  hydroxylhaltiger  Subst. 
von  Kohlenwasserstoffen 
459. 

Triamine  756. 

Triarylcarbinole  24. 

Triäthylamin   835. 

Triäthvlphloroglucin  478, 
732.^ 


660, 

718, 


442, 

502, 
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Triäthylselen Jodid  300. 
Triazopropionsäureester 

862. 
Tribenzoylmethylpseudo- 

morphin  535. 
Tribromanilin  870. 
Tribromanisol  733. 
Tribromanthrachinon  422. 
Ti-ibronibrenztraubensäure 

10,  24. 
Tribromoxyphthalanhy- 

drid   17. 
Tribromoxyxylylenjodid 

215. 
Tribromphenol  346,  478. 
Tribromphenylhydrazin 

635. 
Tribromthiotolene  30. 
Trichloranisol  733. 
Trichloräthylen   16. 
Trichlorbenzoylchlorid  589. 
Triflnortoliiol  273. 
Trigonellin  842. 
Triketone  498,   692. 
Trimethoxyvinylphen- 

anthren  23. 
Trimethylamin     833,     834, 

835,  842. 
Tri  methylbutyrobetain  842. 
Trimethylchinolinsäure 

465. 
Trimethylcolchidimethin- 

säureester  84iJ. 
Trimethyldehvdrohexon 

747. 
Tfimethylenbromid  774. 
Trimethylnaphthalin  398. 
Trimethyloxydiisocyanben- 

zol  832. 
Trimethylphenvliumjodid 

726. 
Trimethylphloroglucin  476, 

492. 
Trimethylpropiobetain  842. 
Trinitrobenzoesäure       561, 

563. 
Trinitrochinolone   12. 
Trinitrokresol  923. 
Trinitronitramine  771. 
Trinitrophenylhydrazin702. 
Trinitrotoluol  347,  388. 
Trinitroxylenol  923. 
Trioxybenzoesäure  463. 
Trioxygkitarsäure  263. 
Trioxypicolin  660. 
Trioxypyridin  465. 
Triphendioxazin    19. 
Triplienylcarbinol  454,  500, 

543. 


Triphenyldinitrowismut- 
nitrat  310. 

Triphenylen  403. 

Triphenylessigsäure  830, 
Amid'  847. 

Triphenyiglyoxalin  814. 

Triplienylmethanreihe  827. 

Triphenylsilicol  305. 

Tripeptide  801. 

Trisazoverbindungen  875. 

Trixylylphosphin  285. 

Trockene  Destillation  67. 

Trockenschränke  75,    77. 

Trocknen  33,  38,  fester 
Körper  74,  im  Leucht- 
gasstrome 77,  im  Wasser- 
stoffstrome 31,  im  Va- 
kuum 78,  Kathodenlicht- 
vakuum  79 ,  hygrosk. 
Subst.  164,  über  be- 
stimmten Trockensubst, 
notwendig,  resp.  unstatt- 
haft 80,  912,  von  Flüssig- 
keiten 47,  82. 

Tropidm  401. 

Tropinon  688. 

Tropinpinakon  509. 

Truxillsäure  498,  Anhydrid 
498. 

Trypsin  845. 

Trypsinfibrinpeptone  801. 

Tyrosin  799,  Sulfosäure464. 

Überhitzter  Wasserdampf 
72. 

Übermangansaure  382,  388, 
siehe  auch  Permanganate. 

Übersättigte  Lösungen   23. 

Überschäumen,  Verhindern 
von  265,  315. 

Überschmelzung  28. 

Übertragungskatalyse    494. 

Umestern  478. 

Umkrystallisieren  6,  10, 
22,  unter  Druck  24. 

Umlagernde  Medien  910. 

Umlagerung  bei  Acet.  449, 
759,  Dehydr.  404,  beim 
Schmelzp.843,  Ersatz  von 
Sulfogruppe  durch  Amin- 
rest  425,  Kai.  422,  423, 
Bromaddition  938,  Ox. 
382,  408,  455,  Red.  427, 
943,  durch  JH  440,  447, 

—  von  Alkylenoxyden  in 
Aldehyde  745,  748,  Be- 
tainen 842,  Estern  in 
Betaine  843,  o-Estern  der 
Enole  503,  Hydrazovbdg. 


891,  von  Keto-  in  Enol- 
form  494,  von  Aeetylenen 
963 ,  ungesätt.  Verbin- 
dungen 9,  947.  Diazo- 
amiiivbdg.   865,  868. 

Umlagerung,  Beckmann- 
sche  853,  909. 

LTmscheiden   11,  35. 

Uinwandlungsgeschwindig- 
keit  von  Synaldoxim- 
acetat  in  Nitril  u.  Essig- 
säure 908. 

L^ndecylamin  415. 

Ungesättigte  Aldehyde  667, 
944. 

—  Alkohole  942. 

—  Amine  410. 

—  Carbonylvbdg.  642,  siehe 
auch  unges.  Aldehyde  u. 
Ketone. 

—  Ketone  396,  649,  661, 
664,  911,  944,  Diketone 
699. 

—  Ester  944. 

—  Phenole  944,  Phenol- 
äther 941. 

—  Lactone  708. 

—  Hydrazine  883. 

—  Kohlenwasserstoffe  410, 
941—944. 

—  Verbindungen  u.  Ozon 
409,  411,  936,  Bisulfit 
664,  Malonsäureester946, 
Permanganat  934 ,  Os- 
miumtetroxyd  935.  Ad- 
ditionsreakt.  936,  Entf. 
398,  400.  —  Siehe  auch 
Doppelbindung,  Drei 
fache  Bindung. 

—  Säuren  410,  412,  582, 
941,  942,  947,  xß-  403. 
ßy-  406,  yd-  406. 

—  Säureamide,  Abbau  854. 
Unterchlorige  Säure  947. 
Unterphosphorige        Säure 

863. 
Unterscheidung    von    Azo- 
und  Diazovbdgen.  870. 

—  aliphat.  u.  aromat.  Di- 
azovbdgen. 858. 

—  Allyl  und  Propenyl  950. 

—  aliphat.  und  aromat. 
Aminen  775. 

—  Äthern  und  Estern  738. 

—  Aminosäuren  u.  Säure- 
imiden  855. 

—  Alkylenoxyden  u.  Alde- 
hyden 749. 

—  o-Acetyl  u.n-Acetyl761. 
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Unterscheidung  von  prim., 
sek.,  tert.  Basen  763,  818. 

—  prim.,  sek.,  tert.  Säuren 
568. 

—  Nitrilen  und  Isonitrilen 
832. 

—  Nitroso-  u.  Isonitroso- 
vbdg.  899. 

—  Hydraziden  und  Hydra- 
zonen 882. 

—  Semidinen  und  Diphe- 
nylbasen  897. 

Unverseifbare  Äther  733. 

—  Acetylderivate  759. 

—  Säureamide  848. 

—  Nitrile  831. 
Uramidosäuren  802. 
Uramil  768. 

Uran,  Best.  309. 
Uransalz  z.  Reinigen  309. 
Uranylnitrat  466,   497. 
Ureidosäuren  768. 
Urethane  444,  511,  D.  539. 
Urushinsäure   181. 

Vakuumdestillation  nach 
A  n  s  c  h  ü  t  z  54 ,  B  e  d  - 
ford  63,  Erdmann  63, 
E.  Fischer  u.  Harries 
60,  Kahlbaum  50,  53, 
Wohl  und  Losanitsch 
65. 

—  trockene  67. 
Valeraldehyd ,        Thiosemi- 

carb.    651. 

Valeriansäure  u.  Oxime  641. 

Valeriansäurechlorid  536. 

Valerolacton  615. 

Valeron   15. 

Vahne  798. 

Vanillin  409,  479,  492,  502, 
507,  Titr.  575,  Best.  654, 
686. 

Vanillinsäure  464. 

Van  in  OS  Methode  der  Ag- 
Best.   303. 

Va  r  r  e  n  t  r  a  p  p  -  Wi  1 1  sehe 
Methode    193,    417,    418. 

Vegetabilian.  F-Best.   273. 

Veratrol,  346,   480,  483. 

Veratroylchlorid,  D.   533. 

Veratrylalkohol,  B.   480. 

Verbrennungsofen  157,  158, 
169,   172,   176,   177. 

Verdrängung  von  Acetyl 
durch  Benzoyl  509,  761, 
Äthoxyl  durch  Acetyl 
509,  Benzoyl  durch  Ace- 
tyl   509,    527,    Isobutyl 


durch  Acetyl  509,  Brom 
durch  Chlor  786,  NH, 
durch  den  Hydrazinrest 
In  Säureamiden  881,  der 
Isonitroso-  durch  die  Hy- 
drazido-  und  Phenylhy- 
drazidogruppe  913,gegen- 
seitige  von  Alkylen  822, 
vonHydrazinen635.  Siehe 
auch  Oxime  aus  Thio- 
vbdgen. 

Verdünnung,  Einfluß  auf 
Esterbildung  591. 

Verdunsten  25. 

Verfahren  siehe  Methode. 

Verseifung  von  Acylderi- 
vaten  509 ff.,  in.  schmelz. 
Kali  512,  vmter  Druck 
420,  von  Estern  d.  Was- 
ser 10,  Phenoläthern  482, 
Methylenäthern  739,  von 
Nitrilen  829,  830,  Säure- 
amiden 847  ff. 

Verunreinigungen .  Entfer- 
nung durch  Thierkohle 
4ff. 

Verwandlung  von  Oximen 
in  Hydrazone  913. 

Vesuvinreaktion   791. 

Vinylalkohol  493. 

Vinyläthyläther,  Verseif  ung 
483. 

Vinylessigsäure    949 ,     950. 

Vinylgruppe   941. 

Vorbereitung  zur  Analyse 
3  ff. 

Vorlagen  für  fraktionierte 
Destillation    56—59,    62. 

Vulpinsäure,  Acid.   554. 

"Wachsalkohole  451. 

Wachsarten  952. 

Wa gner-Knop sches  Azo- 

tometer  580. 
Walker-Erde  7. 
W^anderung    von    o  -  Acetyl 

an    N  761,    N- Acetyl  an 

O   761,   762. 

—  von  Hydroxvl  824,  827, 
843. 

—  von  Methylgruppen  438, 
441,  481,  943. 

—  von    Sulfogruppen    971. 
Wasser,  Bad  77,  Entf.  43, 

80.  Nachw.  84,  Gefr.  346, 
Siede.  122,  359,  363,  K. 
377,  Kr.  10,21,24.  Siehe 
auch  Krystallwasser. 


Wasserdampf  destillation 
68. 

Wasseraddition  anDoppelb. 
945,  dreifache  B.   903. 

Wasserabspaltung  aus 

mehrwert.    Alkohol    407. 

Wasserfang  43. 

Wasserstoff,  Nachw.  143, 
Best.  146,  154,  in  hy- 
grosk.  Subst.  164,  neben 
N  192,  Reinig.  959,  Ta- 
belle des  spez.  Gew.  584, 
585;  U.Doppelbindungen 
941,  955. 

W^asserstoffsuperoxyd  für 
Anal.  V.  Salpetersäure- 
estern 200,  201,  z.  Ox. 
388,  z.  Verseif,  v.  Nitri- 
len 831;  u.  a-Oxj'säuren 
606,  a-Ketonsäuren  707, 
a-Diketone  696,  Hydra- 
zine  880. 

Wasserstoffzahl  962. 

Wein  244. 

W^einsäure ,  Phthaleini'eak- 
ton  605. 

W^einsäureester  24,  588. 

W^ertbestimmung  von  Re- 
duktionsmitteln 955. 

Willstättersche  Reduk- 
tionsmethode 441. 

Wismutalkyle  310. 

Wismutbest.   310. 

Wismutoxyd  z.  S-Best.  240. 

WismutthioharnstofTrhod- 
anid  311. 

Wismuttriphenyl  310. 

Witt  sehe  Spaltimg  871. 

W'olfram-Bestimmung  311. 

Wolframsäure   163. 

Xanthion  641,  643. 
Xanthon,    Oxim.  641.  Hy- 

drazon  642,  643. 
Xanthonderivate,  Alk.  481. 
Xanthydrol,  Oxim  643,  Se- 

micarbazon  643. 
Xylan  721. 
Xylenole  463,  464. 
Xylidin  764,  Best.   781. 
Xylochinon-4.5-dichlordi- 

imid  212. 
Xvlol,  Tr.   81,  "85,   Kr.    18, 

21,    Lös.  -527,    814.    Ox. 

385,  Bad  77,  325. 
Xylosaf ranine    810. 
Xylose  714,   719,   721. 
Xylosebenzylphenyl- 

hydrazon  631. 
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o-Xylj4enbroniid  und  pri- 
märe Amine  772,  sekund. 
Amine  810.  tert.  Basen 
817,  D.   773. 

Zähflüssige         Substanzen, 

Dest.   55. 
Zähne,  Fl-Best.   273. 
Z  eise  Ische    Methode    726. 

nach  Gregor  734,   nach 

Kauf  1er  736. 
Zentrifugieren  34,  zur  Zer- 
störung von  Emulsionen 

40. 
Zerevvitinof  fs      Methode 

547,  551,  930. 
ZersetzHche        Substanzen, 

Smp.-Best.    103,   105. 
Zimtaldehyd  u.  Semioxam- 

azid  655. 
Zimtsäure,  Ox.  411,  B.  442, 

Red.   941,  Ester  947. 
Zink,    Best.    261,    313;    z. 

N-Nachw.   222,    zu  Red. 

429.     431.      Siehe     auch 

Zinkstaub. 
Zinkacetat  8,   501. 
Zinkalkvl  u.  Aldehyde  669. 


Zinkäthyl  u.  Alkylenoxyde 
749  u.  Amine  775,  Säure- 
anhydride 604. 

Zinkchlorid  9,  91,  Doppel- 
salze, Anal.   313. 

Zinkchloridbihydroxyl- 

amin  639,  D.   640. 

I  Zinkoxyd  250,  251,  315. 

Zinkpermanganat,  Ox.  383. 

Zinkpikrat  313. 

Zinkreagens  f.  Eisen-Best. 
267. 

Zinksalze  572. 
:  Zinkstaub,    Wertbest.    921, 
955,       zu      Red.        913, 
921,    nach  Willstätter 
(+JH)  441. 
!  Zinkstaubküpo  433,  435. 

Zinkstaubdestillation  436. 

Zinn,  Best.  313,  z.  Red. 
913. 

Zinnbrornid,   Gefr.   346. 

Zinnchlorür  8,  9,  Bad  325, 
Titerst.   919,  D.   919. 

Zinnsalz  z.  Red.   871. 

Zinntotrachlorid  für  Acet. 
506. 


Zirkon,  Best.  315. 

Zirkonacetylaceton  315. 

Zirkonpikrat  315. 

Zucker  für  N-Best.  nach 
Varren  trapp -Will  194, 
f.  Kjeldahl  196,  El. 
Anal.  n.  Benedict  160, 
f.  Halogenbest.  213.  — 
Phthaleinreaktion  605. 

Zuckerarten  710,  Alkyl. 
480,  Benzoyl.  526,  Ben- 
zoyld.  Vers.  514,  Diphe- 
nylhydrazone  632,  Me- 
thylenäther  740,  742, 
Naphthylhydrazone  634, 
Oxime  636,  Aminoguani- 
dinder.  653,  Semicarb- 
azone  648 ,  Phenylure- 
thane  543 ,  Hydrazone 
628,  629,  631,  Benzhy- 
drazidvbdgen.   653,    654. 

Zuckerkalk  z.  Vers.  516, 
D.   516. 

Zuckersäure,  B.  711,  712, 
K.   Ag  712. 

Zulkowsky-Lepez,  Me- 
thode der  Halogenbe- 
stimmung 212. 


Druck  von  Oscar  Brandstetter  in  Leipziij. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 


Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  organischen 

Atomgruppen,  von  Dr.  Haus  Meyer,  Professor  an  der  deutschen  Tech- 
nischen Hochschule  in  Prag'.  Zweite,  vermehrte  und  umgearbeitete  Auflage. 
Mit  Textfig'uren.  In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  5, — . 

Untersuchungen    über  Aminosäuren,    Polypeptide    und 

Proteine    (isgg— 1906j.    Von  Emll  Fischer. 

Preis  M.  Iß, — ;  in  Leinwand  gebunden  M.  17,50. 

Untersuchungen  in  der  Puringruppe  (1882-1906).    vou  Emii 

Fischer.  Preis  M.  15, — ;  in  Leinwand  gebunden  M.  16,50. 

Untersuchungen    über    Kohlenhydrate    und    Fermente 

(1884—1908).     Von  Emil  Fischer. 

Preis  M.  22, — ;  in  Leinwand  gebunden  M.  24, — . 

Organische  Synthese  und  Biologie,  von  Emu  Fischer.  Preis  m.  i,-. 

Die  physikalischen  und  chemischen  Methoden  der  quan- 
titativen Bestimmung  organischer  Verbindungen,   von 

Dr.  Wilhelm  Vaubel,  Privatdozent  an  der  Technischen  Hochschule  zu  Darm- 
stadt.     Zwei  Bände.     Mit  95  Textfiguren. 

Preis  M.  24,—  ;  in  Leinwand  gebunden  M.  26,40. 


Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie,   von  Dr.  wiiheim  vaubei, 

Privatdozent  an  der  Technischen  Hochschule  zu  Darmstadt.  Zwei  Bände. 
Mit  222  Textfiguren  und  2  lithographierten  Tafeln. 

Preis  M.  32, — ;  in  Leinwand  gebimden  M.  35, — . 

Ludwig  BoU^mann  urteilt  itber  das  Buch: 

.  .  .  Bücher  über  theoretische  Chemie  schießen  eins  nach  dem  andern  wie  Pil;e  aus  der  Erde, 
die  Aufgabe,  die  f;<  lösen  ist,  ist  jedoch  keine  leichte.  Eines  der  besten  Werke  darüber  ist  das  von 
Vaubei.  .  .  .  Es  wird  gewiß  jeder  darin  reiche  Belehrung  finden,  der  Auskunft  sucht  über  irgend  eine 
Tatsache  des  ausgedehnten  Gebietes,  wo  die  Chemie  sich  der  Physik  ju  nähern  beginnt,  oder  wo  umgekehrt 
die  Physik  nicht  ohne  Bei^iehung  der  Begriffe  der  Chemie  auskommt. 

otereOCnemie  von  A.  W.  Stewart,  D.  Sc,  Lecturer  on  Stereochemistry  in 
University  College,  London,  Carnegie  Research  Fellow;  formerly  1851  Exhi- 
bition  Research  Scholar  and  Mackay  Smith  Scholar  in  the  University  of  Glas- 
gow. Deutsche  Bearbeitung  von  Dr.  Karl  Löffler,  Privat dozent  an  der 
Königlichen  Universität  zu  Breslau.     Mit  87  Textfiguren. 

Preis  M.  12,—  ;  in  Halbleder  gebunden  M.  14,50. 

Landolt  -  Börnstein ,    Physikalisch  -  Chemische    Tabellen . 

Dritte,  umy-earbeitete  und  vermehrte  Auflage  unter  Mitwirkung  zalilreiclier 
Physiker  und  Chemiker  und  mit  Unterstützung  der  Königlich  Preußischen 
Akademie  der  Wissenschaften  herausgegeben  von  Dr.  Richard  Börnstein, 
Professor  der  Physik  an  der  Landwirtschaftlichen  Hochschule  zu  Berlin,  und 
Dr.  Wilhelm  Meyerhoffer,  Professor,  Privatdozent  an  der  Universität  zu 
Berlin.  In  Moleskin  gebunden  Preis  M.  36,—. 

Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. 


Y  erlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 


Fortschritte   der  Teerfarbenfabrikation  und  verwandter 

Industriezweige.  An  der  Hand  der  systematisch  geordneten  und  mit 
kritisclien  Anmerkungen  versehenen  deutscheu  Eeichspatente  dargestellt  von 
Dr.  P.  Friedlaender  in  Wien.  —  Teil  I:  1877—1887  M.  40,—  :  II:  1887—1890 
M.  24,—  ;  III:  18!)Ü— 1894  M.  40.—  :  IV:  1894—1897  M.  50,—  :  V:  1897—1900 
M.  40,—  :  VI:  1900—1902  M.  50.—  :  VII:  1902—1904  M.  32—:  VIII:  1905— 
1907  M.  70,—. 

Chemie  der  organischen  Farbstoffe,  von  Dr.  Rudolf  Metzki,  o. 

Professor  an  der  Universität  zu  Basel.    Fünfte,  umgearbeitete  Auflage. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  8, — . 

Untersuchung  und  Nachweis  organischer  Farbstoffe  auf 

spektroskopischem  Wege  von  Jaroslav  Foimauek,  a.  0.  Professor 
afi  der  k.  k.  böhmischen  technischen  Hochschule,  Inspektor  an  der  k.  k.  all- 
gemeinen Lebensmitteluntersuchungsanstalt  der  böhmischen  Universität  in 
Prag.  Unter  Mitwirkung  von  Dr.  Eugen  Grandmougin,  Professor  am  eid- 
genössischen Polytechnikum  in  Zürich.  Zweite,  vollständig  umgearbeitete 
und  vermehrte  Auflage.  Erster  Teil.  Mit  19  Textfiguren  und  2  lithogra- 
phierten Tafeln.  Preis  M.  12, — . 

Die  Spektroskopie,  von  E.  C.  C.  Baly.  r.  J.  C.  Lecturer  on  Spectroscopy 
andAssistaut.-Professor  of  Chemistry, University  College, London.  Autorisierte 
deutscheÜbersetzung  von  Professor  Dr.  Richard  Wachsmuth.  Mit  158 Text- 
figuren. "  Preis  M.  12,—  ;  in  Halbfranz  gebunden  M.  14,50. 

Die  Entwicklung  der  Spektrochemie.   Vortrag,  gehalten  vor  der 

Eoyal  Institution  zu  London    am    26.  Mai  1904  von  Julius  VVilhelm  Brühl. 

Preis  M.  1,—. 

Anleitung  zur  chemisch-technischen  Analyse.  Für  den  Ge- 
brauch an  Uuterrichts-Laboratorien  bearbeitet  von  Professor  F.  Ulzer  und 
Dr.  A.  Fraenkel.     Mit  Textfiguren.        In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  5, — . 

liie  -LOtrOnranalyse.  Anleitung  zu  qualitativen  chemischen  Unter- 
suchungen auf  trockenem  Wege.  Von  Dr.  J.  Landauer,  Braunschweig. 
Dritte,  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.     Mit  30  Textfiguren. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  6, — . 

Quantitative    Analyse    durch    Elektrolyse,     von  Alexander 

Classen.     Fünfte  Auflage    in    durchaus    neuer  Bearbeitung.     Unter  Mitwir- 
kung von  H.  Cloeren.     Mit  54  Textabbildungen  und  2  Tafeln. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  10, — . 

Grundzüge  der  Elektrochemie  auf  experimenteller  Basis.  Von 
Dr.  Robert  Lüpke.  Fünfte,  verbesserte  Auflage  bearbeitet  von  Professor 
Dr.  Emil  Böse,  Dozent  für  physikalische  Chemie  und  Elektrochemie  an  der 
Technischen  Hochschule    zu   Danzig.     Mit  80  Textfiguren    und    24  Tabellen. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  6, — . 


Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 


ülOCllGlllie.  Ein  Lelirbucli  für  Mediziner,  Zoologen  und  Botaniker  von 
Dr.  l\  Röhmanu,  a.  o.  Professor  an  der  Universität  und  Vorsteher  der 
chemischen  Abteilung-  des  physiologischen  Instituts  zu  Breslau.  ]Mit  43  Text- 
üguren  und  1  Tafel.  In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  20, — . 

Physiologie    und    Pathologie    des    Mineralstoffwechsels 

nebst  Tabellen  über  die  Mineralstoffzusaramensetzung  der  menschlichen  Nah- 
rungs-  und  Genußmittel  sowie  der  Mineralbrunnen  und  -Bäder.  Von  Pr.  Albert 
Albu,  Privatdozent  für  innere  Medizin  an  der  Universität  zu  Berlin,  und 
Dr.  Carl  Neuberg',  Privatdozent  und  chemischer  Assistent  am  Pathologischen 
Institut  der  Universität  Berlin.  In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  7, — . 


Methode  der  Zuckerbestimmung.  Von  Dr.  med.  Ivar  Bang,  o.  Pro- 
fessor der  medizinischen  Chemie  au  der  Universität  Lund.  Inhalt:  1.  Er- 
forderliche Lösungen.  2.  Ausführung  der  Bestimmungen.  8.  \'ollständige 
Eeduktionstabelle.    Preis  bei  portofreier  Zusendung:  für  1  Exemplar  M.  0,50; 

für  10  Exemplare  M.  4, — . 


Allgemeine  und  physiologische  Chemie  der  Fette.     Für 

Chemiker.  Mediziner  und  Industrielle.     Von  F.  Ulzer  und  J.  Klimont.     Mit 

9  Textabbildungen.  Preis  M.  8,—. 


Benedikt -Ulzer,    Analyse   der  Fette    und  Wachsarten. 

Fünfte,  umgearbeitete  Autlage  unter  Mitwirkung  von  zahlreichen  Fach- 
genossen bearbeitet  von  Professor  Ferdinand  Ulzer,  Dipl.-Chem.  P.  Pastrovioh 
und  Dr.  A.  Eisenstein.     3Iit  113  Testfiguren. 

Preis  M.  26,— :  in  Halbleder  gebunden  M.  28,60. 

Höhere  Mathematik  mr  studierende  der  Chemie  und  Physik  und  ver- 
wandter Wissensgebiete.  Von  J.  W.  Mellor.  In  freier  Bearbeitung  der 
zweiten  englischen  Ausgabe  herausgegeben  von  Dr.  Alfred  Wogrinz  und 
Dr.  Arthnr  Szarvassi.     Mit  109  Tex'tfiguren.  Preis  M.  8, — . 

Naturkonstanten  in  alphabetischer  Anordnung.    Hiifsbuch 

für  chemische  und  physikalische  Eechnungen  mit  Unterstützung  des  Interna- 
tionalen Atomgewichtsausschusses  herausgegeben  von  Professor  Dr.  H.  Erd- 
mann, Vorsteher,  und  Privatdozent  Dr.  P.  Köthner,  erstem  Assistenten  des 
Anorganisch-Chemischen  Laboratoriums  der  Königlichen  Technischen  Hoch- 
schule zu  Berlin.  In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  6. — 


Chemiker-Kalender    1909.     Herausgegeben  von    Dr.   Rndolf    Bieder- 
mann.    XXIX.  Jahrgang.     In   zwei  Teilen. 

I.  Teil  in  Leinwand  gebunden,  IL  Teil  geheftet.  Preis  zusammen  M.  4, — . 

I.  Teil  in  Leder  gebunden,  IL  Teil  geheftet.  Preis  zusammen  M.  4,50. 


Zu  beziehen  dureh  jede  Buclihandlung. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 


Seit  Frühjahr  1908  erscheint: 

Ergebnisse  der  Inneren  Medizin 
nnd  Kinderheilkunde 

Herausgegehen  von 
Prof.  Dr.   F.  Kraus -Berlin,   Prof.  Dr.  0.  3Iinkowski- Greif  swald,  Prof.  Dr.  Fr. 
Müller-München,  Prof.  Dr.  H.  Sahli-Bern,   Prof.  Dr.  A.  Czerny-Breskiu ,  Prof. 


Dr.  0.  Heubner-Berliu. 
Redigiert  von  Privatdozeut  Dr.  Th.  Brugsch-Berlin,  Privatdozent  Dr.  L.  Laugsteiu- 
Berlin,  Privatdozent  Dr.  Erich  Meyer-München,  Prof.  Dr.  A.  Schilt enhehn-Erlaugen. 
Der   im  November  1908  erschienene  Band  II   (Preis  geheftet  M.  24 — ;  in 
Halbleder  gebunden  M.  26,80)  hat  folgenden  Inhalt: 


I.  Mayer,    Dr.     Martin,     Tiypanosomias 
des  Menschen. 
II.   Göppert,    Dr.  F.,    tJber  die  eitrigen 
Erkrankungen  der  Harnwege  im  Kindes- 
alter. 

III.  Falta,  Privatdozent  Dr.  W.,  Die  Thera- 
pie des  Diabetes  mellitus. 

IV.  Edens,     Dr.   E. ,    Die    primäre  Darm- 
tuberkulose des  Menschen. 

V.   Mery,    Dr.,    und    Dr.    E.    Terrien, 
Die  arthritisclie  Diathese  im  Kindesalter. 
VI.  Lewin,    Professor   Dr.   Carl,    Die   bio- 
logisch-chemische Erforschung   der   bös- 
artigen Geschwülste. 
VII.  Ru  ding  er,  Dr.   Carl,  Die  Physiologie 
und    Pathologie   der   Epithelkörperchen. 
(Mit  2  Abbildungen). 
VIII.  Uff  enheimer,  Privatdozent  Dr.  Albert, 
Physiologie  des  Magen-Darmkanals  beim 
Säugling  und  älteren  Kind. 


IX.  Müller,    Professor    Dr.    Otfried ,    Der 
arterielle   Blutdruck  und   seine  Messung 
beim   Menschen.     (Mit  5  Abbildungen.) 
X.  Gerhardt,  Professor  Dr.  D. ,   Die  Un- 
regelmäßigkeiten des  Herzschlages. 

XI.  Franke nhäuser,  Privatdozent  Dr. 
Fritz,  Über  die  direkten  Angriffspunkte 
und  Wirkungen  der  Elektrizität  im  Or- 
ganismus. 
XII.  Orgler,  Dr.  Arnold,  Der  Eiweißstoff- 
wechsel des  Säuglings. 

XIII.  Bloch,  Privatdozent  Dr.  Bruno,  Be- 
ziehungen zwischen  Hautkrankheiten  und 
Stoffwechsel. 

XIV.  Heubner,  Geheimer  Rat  Professor  Dr. 
O.,  Die  chronischen  Albuminurien  im 
Kindesalter. 

XV.  Hey  her,  Oberarzt  Dr.  P.,  Die  röntgeno- 
logische Diagnostik  in  der  Kinderheil- 
kunde. (Mit  6  Tafeln  und  6  Abbildungen.) 


Biocliemisclie  Zeitschrift. 

Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 

Herausgegeben  von 

E.  Buchner-BerUn,  P.  Ehrlich-Frankfurt  a.  M.,  F.  Hofraeister-Straßburg  i.  E., 

C.  von  Noorden-Wien,  E.  Salkowski-Berlin,  N.  Zuntz-Berlin 

unter  Mitwirkung  von 

L.  Asher-Bern,  J.  Bang-Lund,  ft.  Bertrand- Paris,  A.  Biekcl- Berlin,  F.  Blunicnthal-Berlin,  Chr.  Bohr- 
Kopenhagen,  A.  Boiiannl-Kom,  F.  Bottazzi-Xeapel,  0.  Bredig-Heidelberg,  A.  Duris-Wien,  F.  Ehrlich- 
Berhn,  G.  Enibden-Frankfurt  a.  Main,  S.  Flcxner-Xew  York,  S.  Fränkel-Wien,  E.  Freund -Wien, 
U.  Friedemann-Berlin,  E.  Friedmann- Berlin,  0.  v.  Fiirfh-Wien,  C!.  Oaleotü- Neapel,  H.  J.  Hamburger- 
Groningen,  A.  Ilefftcr- Berlin,  W.  Heubner- Göttingen,  R.  Höber- Zürich,  M.  Jacoby  -  Hiidelberg, 
R.  Kobert-Rostock,  M.  Kuniagawa-Tokio,  D.  Kurajefl-Charkow,  F.  Landolf-Bueiios  Aires,  L.  Laug- 
stein-Berlin, P.  A.  Levene-Xevv  York,  L.  von  Lieberniaun-Budapest,  i.  Loeb-Berkeley,  A.  Loewy- 
Berlin,  A.  Magnus-Lcvy-Berlin,  J.  A.  .Mandel- New  York,  L.  Marclilew.skl-Krakau,  P.  Mayer- Karlsbad, 
L.Michaelis-Berlin,  J. Morgenroth-Berlin,  W.N'ernst- Berlin,  W. Ostwald-Leipzig,  W.Palladin-St.  Peters- 
burg, W.  Pauli -Wien,  B.  Pfeiffer  -  Königsberg,  E.  P.  Pick -Wien,  J.  Pohl  -  Prag,  Ch.  Porcher  -  Lyon, 
F.  Roehmann-Breslau,  .S.  Salaskin-St.  Petersburg,  N.  Sieber-St.  Petersburg,  M.  Siegfried-Leipzig, 
Zd.  n.  Skraup-Wien,  S.  P.  L.  Sörensen-Kopenhagen,  K.  Spiro-Straßburg,  E.  H.  Starling- London, 
F.  Tangl-Budapest,  H.  v.  Tappeiner-München,  H.  Thonis- Berlin,  J,  Trauhe-Charlottenburg,  A.  J.  J. 
Vandevelde-Gent,  A.  Wohl-Danzig,  J.  Wohlgemuth-Berlin. 

Redigiert  von  C.  Neu  b er  g- Berlin. 
Preis  des  Bandes  von  SO — 36  Bogen  M.  12, — . 
Die  Zeitschrift  bringt  nur  Originalmitteilungen  biologischen  Inhaltes  aus 
den    Gebieten    der    physiologischen,     pathologischen,     klinischen    sowie    physi- 
kalischen Chemie,  Pflanzenphysiologie,  Bakteriologie,  Immunitätsforschung,  Phar- 
makologie, experimentellen  Pathologie,  Veterinärkunde,  Landwirtschaftslehre  usw. 
Für  baldige  Veröfl'entlichung  der  Arbeiten  —  mögUchst  4  Wochen  nach 
Eingang   —   wird  Sorge   getragen.     Die  Verfasser   erhalten   60  Separata  gratis, 
weitere  gegen  Berechnung.  Für  den  Bogen  wird  ein  Honorar  von  M.  40, —  gezahlt. 

Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandhing. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 


Anleitung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  organischen 

Atomgruppen,  von  Dr.  Hans  Meyer,  Professor  an  der  Deutschen  Tech- 
nischen Hochschule  in  Prag.  Zweite,  vermehrte  und  umgearbeitete  Auflage. 
Mit  Textfiguren.  In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  5, — . 

Untersuchungen   über  Aminosäuren,   Polypeptide   und 

Proteine   (I899— 19O6).    von  EmU  Fischer. 

Preis  M.  16, — ;  in  Leinwand  gebunden  M.  17,50. 

Untersuchungen  in  der  Puringruppe  (i 882-1 906).    von  Emii 

Fischer.  Preis  M.  15, — :  in  Leinwand  gebunden  M.  16,50. 

Untersuchungen    über    Kohlenhydrate    und    Fermente 

(1884—1908).    Von  Emil  Fisclier. 

Preis  M.  22,—  :  in  Leinwand  gebunden  M.  24, — . 


Organische  Synthese  und  Biologie,  von  Emii  Fischer.  Preis  m.  i, 


Die  physikalischen  und  chemischen  Methoden  der  quan- 
titativen Bestimmung  organischer  Yerbindungen.  von 

Dr.  Wilhelm  Vaubel,  Privatdozent  an  der  Technischen  Hochschule  zu  Darm- 
stadt.    Zwei  Bände.     Mit  95  Textfiguren. 


Preis  M.  24, — ;  in  Leinwand  gebunden  M.  26,40. 


Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie,  von  Dr.  wiiheim  vaubei, 

Privatdozent  an    der  Technischen  Hochschule   zu   Darmstadt.     Zwei   Bände. 
Mit  222  Textfiguren  und  2  lithographierten  Tafeln. 

Preis  M.  32, — :  in  Leinwand  gebunden  M.  35, — . 

Ludwig  Bolt^mann  urtiilt  über  das  Buch: 

.  .  .  Bücher  über  theoretische  Chemie  schießen  eins  nach  dem  andern  wie  Pilje  aus  der  Erde, 
die  Aufgabe,  die  f«  lösen  ist,  ist  jedoch  keine  leichte.  Eines  der  besten  Werke  darüber  ist  das  von 
Vaubel.  .  .  .  Es  wird  gewiß  jeder  darin  reiche  Belehrung  finden,  der  Auskunft  sucht  über  irgend  eine 
Tatsache  des  ausgedehnten  Gebietes,  wo  die  Chemie  sich  der  Physik  ^u  nähern  beginnt,  oder  wo  umgekehrt 
die  Physik  nicht  ohne  Beijiehung  der  Begriffe  der  Chemie  auskommt. 


ptereOCnemie  von  A.  W.  Stewart,  D.  Sc,  Lectiu-er  on  Stereochemistry  in 
University  College,  London,  Carnegie  Eesearch  Fellow;  formerly  1851  Exhi- 
bition  Research  Scholar  and  Mackay  Smith  Scholar  in  the  University  of  Glas- 
gow. Deutsche  Bearbeitung  von  Dr.  Karl  Löffler,  Privatdozent  an  der 
Königlichen  Universität  zu  Breslau.     Mit  87  Textfiguren. 

Preis  M.  12, — ;  in  Halbleder  gebunden  M.  14,50. 

Landolt  -  Börnstein ,    PhysikaUsch  -  Chemische    Tabellen. 

Dritte,  umoearbeitete  und  vermehrte  Auflage  unter  Mitwirkung  zahlreicher 
Physiker  und  Chemiker  und  mit  Unterstützung  der  Königlich  Preußischen 
Akademie  der  Wissenschaften  herausgegeben  von  Dr.  Richard  Börnstein, 
Professor  der  Physik  an  der  Landwirtschaftlichen  Hochschule  zu  Berlin,  und 
Dr.  Wilhelm  Meyerhofler,  Professor,  Privatdozent  an  der  Universität  zu 
Berlin.  In  Moleskin  gebunden  Preis  M.  36, — . 


Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. 
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